




CO2-Hydrierung zu CH4 an Fe-basierten Katalysatoren 
 
 
Von der Fakultät für Maschinenbau, Verfahrens- und Energietechnik 
der Technischen Universität Bergakademie Freiberg 
genehmigte 
DISSERTATION 





von M. Sc. Johann Kirchner (geb. Mroczek) 
geboren am 24.05.1988 in Leipzig 
Gutachter:  Prof. Dr. Sven Kureti, Freiberg 
   Prof. Dr. Robert Güttel, Ulm 








Die vorliegende Arbeit entstand im Zeitraum von November 2013 bis Dezember 2019 
am Institut für Energieverfahrenstechnik und Chemieingenieurwesen der TU Berg-
akademie Freiberg. 
 
Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. S. Kureti für die Themenstellung und das 
mir entgegengebrachten Vertrauen. Weiterhin bedanke ich mich für die mir über-
lassenen Freiräume zur Bearbeitung der Aufgabenstellung sowie die stete 
Diskussionsbereitschaft. 
 
Weiterhin bedanke ich mich bei Herrn Prof. Dr. R. Güttel für die freundliche Übernahme 
des Co-Referats. 
 
Zudem danke ich den Kolleginnen und Kollegen der Professur Reaktionstechnik, die 
mich stetig mit einem offenen Ohr und großer Hilfsbereitschaft in kleinen sowie großen 
Anliegen unterstützt haben. 
 
Mein besonderer Dank gilt weiterhin Herrn Dr. A. Lißner für die Durchführung der XPS-
Analysen sowie Herrn C. Zambrzycki für die TEM-Aufnahmen, die maßgeblich an dem 
Gelingen der vorliegenden Arbeit beteiligt sind. 
 
Nicht zuletzt bedanke ich mich bei meiner Familie und meinen Freunden, die mich wo 
immer so können mit Rat und Tat unterstützen. 
 
Von Herzen danke ich meiner Frau Lisa, die mir über die gesamte Zeit Rückhalt 












Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden Eisenoxide für die CO2-Hydrierung zu CH4 
untersucht, um die Substitution von konventionellen Ni-Katalysatoren für die 
Methanisierung von CO2 zu prüfen. Im Rahmen der Untersuchungen stellt der 
aussichtsreichste Fe-Katalysator eine -Fe2O3-Vorstufe dar und erzielt bei 400°C, 
15 bar, einem stöchiometrischen H2/CO2-Verhältnis sowie einer Raumgeschwindigkeit 
von 6.700 h-1 eine maximale CH4-Ausbeute von 81%. Dieser Wert ist in ähnlicher 
Größenordnung wie die thermodynamische Gleichgewichtslimitierung bei den 
genannten Prozessbedingungen bzw. die Aktivität eines kommerziellen Ni-
Katalysators (95%) und übersteigt signifikant die innerhalb der Literatur berichteten 
Aktivitätsdaten hinsichtlich der CH4-Bildung an reinen Fe-Katalysatoren bei der CO2-
Hydrierung. Die Optimierungen der Katalysatoren und Betriebsbedingungen erfolgen 
maßgeblich auf Grundlage eines detaillierten Verständnisses des Reaktionsmodells 
während der CO2-Hydrierung, welches in der vorliegenden Arbeit erstellt wird. Im 
Detail sind reaktive Oberflächenkohlenstoffstrukturen die aktiven Spezies für die CH4-
Bildung. Der analytische Nachweis dieser Spezies erfolgt mittels oberflächensensitiver 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie, temperaturprogrammierter Hydrierung der 
Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung sowie transienter 13CO2/12CO2-Isotopentests. 
Neben der CH4-Bildung dienen die Oberflächenkohlenstoffspezies als Ausgangspunkt 
für weitere Reaktionspfade des Kohlenstoffs. Dazu zählt unter anderem die 
Kohlenstoffdiffusion in den Katalysatorkern, was zur Bildung der Eisencarbide Fe3C 
und Fe5C2 führt. Der Bulkstruktur des Katalysators kommt dahingehend eine zentrale 
Rolle zuteil, dass sich die aktiven Oberflächenkohlenstoffspezies nur auf metallischem 
Eisen bzw. Eisencarbiden ausbilden. Die Eisenoxidphase zeigt hingegen keine 
Ausbildung von reaktivem Oberflächenkohlenstoff und dementsprechend keine 
nennenswerte CH4-Bildung unter Synthesegasbedingungen. Aus diesem Grund ist die 
Aktivierung der Katalysatoren vor der CO2-Hydrierung von wesentlicher Bedeutung. 
Innerhalb dieser Arbeit werden unterschiedliche Reduktionsmittel für die Katalysator-
aktivierung untersucht (H2, CO und H2/CO-Mischungen). Variationen hinsichtlich der 
Zusammensetzung der Aktivierungsgasmatrix sowie der Temperatur führen dabei zu 
signifikanten Änderungen der katalytischen Wirksamkeit. Die Aktivierung in einer 
H2/CO-Mischung bei moderaten Temperaturen (ca. 350°C) stellt dabei die 




bzw. die Menge der Oberflächendefekte der Katalysatoren zurückzuführen, die 
wiederum aktive Zentren für die Bildung reaktiver Oberflächenkohlenstoffspezies 
darstellen. Die Korrelation der Defektstrukturen auf der Feststoffoberfläche, welche 
durch die NH3-Menge während der temperaturprogrammierten NH3-Desorption 
quantifiziert wird, mit der katalytischen Aktivität wird dabei im Rahmen der 
Untersuchung von 15 Eisenoxidvorstufen mit unterschiedlichen physikalisch-
chemischen Eigenschaften bestätigt. Weiterhin zeigt sich der Zusammenhang der 
Oberflächenacidität und der Reduzierbarkeit der Eisenoxide. 
Neben Oberflächenkohlenstoff und Eisencarbiden bilden sich vor allem bei längeren 
Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung mitunter signifikante Mengen graphitähnlicher 
Kohlenstoffablagerungen am Fe-Katalysator. Diese entstehen durch Polymerisation 
bzw. Agglomeration von Oberflächenkohlenstoff und limitieren maßgeblich die 
Langzeitstabilität der Katalysatoren durch Verblockung der Katalysatorschüttung. 
Interessanterweise wird bei ausreichend hohen Konzentrationen von festem 
Kohlenstoff am Katalysator ein Anstieg der Methanisierungsaktivität beobachtet. 
Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Katalysators nach der Reaktion belegen, 
dass die graphitähnlichen Kohlenstoffspezies den Katalysator mechanisch aufbrechen 
bzw. Kristallite aus dem Katalysatorkern herauslösen und aufgrund der „Whisker“-
Struktur vom Katalysatorbulk weg transportieren. Die somit gebildeten kleinen Eisen-
carbidkristallite weisen entsprechend höhere Mengen aktiver Oberflächenkohlenstoff-
spezies auf, was schließlich zur verbesserten CH4-Bildung führt. Trotz der Bedeckung 
der Katalysatorpartikel mit signifikanten Mengen an Kohlenstoff ist die Zugänglichkeit 
des Fe-Katalysators und des Oberflächenkohlenstoffs für die Edukte sowie der 
Abtransport der Produkte gewährleistet. Dieser Effekt wird durch das Porensystem der 
Bulkkohlenstoffstrukturen erklärt, die eine spezifische Oberfläche von bis zu 100 m²/g 
besitzen sowie einen großen Anteil an Poren im Bereich von etwa 20 bis 80 nm 
aufweisen. 
Für die maximale CH4-Ausbeute von 81% des besten Fe-Katalysators bei 400°C, 
15 bar und der Katalysatoreinwaage von 3,6 g ist die Reaktionszeit aufgrund der 
intensiven Kohlenstoffablagerung auf ca. 1 h begrenzt, da nach dieser Zeit bereits ein 
Druckanstieg über der Katalysatorschüttung von 2 bar auftritt. In diesem Zusammen-
hang zeigt sich, dass hohe Drücke sowie niedrige Temperaturen einen positiven 
Einfluss hinsichtlich der Vermeidung der Kohlenstoffablagerungen besitzen. Zusätzlich 
wird grundlegend die Möglichkeit der Regenerierung der Katalysatoren durch 




Verringerung der CH4-Ausbeute nach der Katalysatorregenerierung zeigt sich eine 
verdoppelte Standzeit im Vergleich zum ersten Zyklus vor der Regenerierung, bis ein 
identischer Gegendruck infolge der Kohlenstoffablagerungen über der Katalysator-
schüttung erreicht wird. Bezüglich der CH4-Bildungsgeschwindigkeit sowie der 
Kohlenstoffinkorporationsgeschwindigkeit in den Katalysator belegen die Isotopen-
tests, dass die Geschwindigkeitsverhältnisse stets in ähnlicher Größenordnung sind. 
Das heißt, dass eine hohe CH4-Bildung mit einer starken Kohlenstoffeinlagerung in die 
Katalysatoren einhergeht, was in erster Linie durch die gleiche Oberflächen-
kohlenstoffspezies als Ausgangspunkt beider Reaktionspfade erklärt wird. 
Ein Vorteil Fe-basierter Katalysatoren für die CO2-Methanisierung im Vergleich zu 
konventionellen Ni-Katalysatoren zeigt sich in der Resistenz gegenüber Schwefel-
vergiftung. Bei Zugabe von H2S in die Synthesegasmatrix wird für den aussichts-
reichsten Fe-Katalysator ein Toleranzlevel von 0,1 ppm H2S nachgewiesen, bei dem 
keine Deaktivierung auftritt. Darüber hinaus zeigt sich vor allem zu Beginn ein 
signifikanter Anstieg der CH4-Ausbeute. Ni-basierte Katalysatoren deaktivieren 
hingegen unter diesen Bedingungen, was in einer Halbierung der CH4-Ausbeute nach 
etwa einer Woche Reaktionszeit im Vergleich zum frischen Katalysator deutlich wird. 
Die Charakterisierung der Schwefelstrukturen belegt, dass auf der Katalysator-
oberfläche hauptsächlich SO42--Spezies zu finden sind und sich im Katalysatorkern vor 
allem sulfidische Phasen ausbilden. Die exakte Korrelation der Schwefelspezies mit 
der Aktivität ist aufgrund der komplexen Strukturänderungen sowie der sehr geringen 
Schwefelanteile nicht möglich. Jedoch wird von vergleichbaren Effekten hinsichtlich 
der positiven Wirkung geringer H2S-Mengen auf die Hydrieraktivität der Fe-
Katalysatoren in Literaturstudien berichtet und auf die erhöhte Reduzierbarkeit der 
Katalysatoren bedingt durch die Oberflächensulfatspezies zurückgeführt. 
Zusammenfassend wird somit das Potential von reinen Eisenoxidkatalysatoren für die 
CO2-Methanisierung bestätigt, wobei verschiedene Optimierungsmöglichkeiten für 
weitere Studien bestehen. Der Einsatz der Fe-Katalysatoren wird dabei maßgeblich 
durch die Kohlenstoffablagerungen limitiert, die sich während der CO2-Hydrierung 
bilden. Eine mögliche Unterdrückung ist zum einen durch Zugabe von Promotor-
metallen oder stabilisierenden Trägersubstanzen zu prüfen. Zum anderen führt die 
Verbesserung der katalytischen Aktivität dazu, die CO2-Hydrierung bei niedrigen 
Temperaturen durchzuführen, bei der von der Bildung deutlich geringerer Mengen an 
graphitähnlichen Kohlenstoffstrukturen auszugehen ist. Weiterhin ist von der 




unter H2/COx-Bedingungen für die Fischer-Tropsch-Synthese auszugehen, was 
maßgeblich zur Lösung offener Fragestellungen hinsichtlich exaktem Reaktions-
mechanismus sowie aktiver Spezies dieser Synthesegasanwendung beiträgt. Die 
systematische Betrachtung höherer Drücke sowie die damit einhergehende Bildung 
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Nach Einschätzung der Vereinten Nationen wird die Weltbevölkerung bis zum Ende 
des 21. Jahrhunderts auf über elf Milliarden anwachsen. Zwischen 1900 und 2000 war 
der Anstieg der Bevölkerung um etwa das Dreifache größer als in der gesamten 
Menschheitsgeschichte zuvor. Die Sicherstellung der Ernährung sowie die stetig 
steigenden Ansprüche und Bedürfnisse werden nach aktuellem Stand nicht ohne die 
bereits vorgenommenen signifikanten Eingriffe in die Umwelt zu realisieren sein [1,2]. 
Dabei stützt sich nahezu die gesamte globale Energiegewinnung auf fossile 
Energieträger wie Kohle, Erdöl und Erdgas (Abb. 1-1 links). Trotz der endlichen 
Verfügbarkeit dieser Energieträger impliziert der technologische Fortschritt hinsichtlich 
der wirtschaftlichen Erschließung neuer fossiler Rohstoffquellen den Eindruck einer für 
die nahe Zukunft unlimitierten Rohstoffversorgung. Basierend auf dem „BP Statistical 
Review of World Energy“ ist für die letzten Jahrzehnte weitestgehend ein 
kontinuierlicher Anstieg der Menge der fossilen Rohstoffreserven festzustellen, was 
sich vor allem für Erdgas und Erdöl in keiner signifikanten Verringerung des 
Reserve/Produktions-Verhältnisses widerspiegelt (Abb. 1-1 rechts) [3]. 
 
Abb. 1-1: Globale Primärenergiegewinnung nach Energieträgern [4] und Weltbevölkerung [5] 
(links) sowie Reichweite fossiler Energieträger (rechts) definiert als Verhältnis der bekannten 
Rohstoffressourcen zur Rohstoffgewinnung im Bezugsjahr [6]. 
Ein entscheidender Nachteil bei der Nutzung fossiler Rohstoffe besteht in der Emission 
des Treibhausgases CO2 als Produkt der Verbrennung der Energieträger [7]. Der über 




wenigen Hundert Jahren als CO2 wieder abgegeben. Dies führt zu einem 
zunehmenden CO2-Anteil in der Atmosphäre, der von dem vorindustriellen Level von 
ca. 280 ppm auf 404 ppm in 2016 anstieg [8]. Dieser Wert liegt um etwa 30% höher 
als Maximalwerte während der vergangenen 800.000 Jahren [9]. CO2 stellt dabei das 
mengenmäßig bedeutsamste Treibhausgas dar und gilt als Hauptursache für die 
globale Erwärmung. Weitere relevante Treibhausgase sind vor allem CH4 und N2O, 
die basierend auf den entsprechenden CO2-Äquivalenten einen Anteil von ca. 24% an 
den Gesamtemissionen darstellen (Stand 2012) [10]. Einhergehend mit der 
wachsenden Nutzung fossiler Energieträger steigen die globalen Treibhausgas-
emissionen kontinuierlich innerhalb der letzten Jahrzehnte, was maßgeblich auf die 
größten Treibhausgasemittenten China, USA und Indien zurückzuführen ist, die 2012 
für etwa die Hälfte der globalen Gesamtemissionen verantwortlich sind (Abb. 1-2). In 
der Europäischen Union ist die Verringerung der Treibhausgasemissionen sowohl auf 
den leicht rückgängigen Trend des Primärenergieverbrauches als auch auf den 
zunehmenden Einsatz erneuerbarer Energiekonzepte wie Photovoltaik, Windenergie, 
Wasserkraft und die Nutzung von Biomasse zurückzuführen. In Deutschland liegt der 
Anteil erneuerbarer Energieträger am Primärenergieverbrauch im Jahr 2018 (12.963 
PJ) bei 13,3% [11]. Damit ist Deutschland innerhalb der Europäischen Union der 
größte Erzeuger erneuerbarer Energie [12]. 
 
Abb. 1-2: Globale Treibhausgasemissionen in Mt CO2-Äquivalent sowie kumulierte 
Emissionen der 28 Mitgliedsstaaten der Europäischen Union und der drei größten 
Treibhausgasemittenten China, USA und Indien [13]. 
Durch den steigenden Anteil regenerativer Energiequellen im Energiemix ergeben sich 
neue Anforderungen hinsichtlich der Energieversorgungsstruktur, die maßgeblich die 




Stromerzeugung aus erneuerbaren Energien in Deutschland vor allem auf volatile 
Quellen wie Wind- und Solarenergie (Anteil von 70% in 2018), deren Bereitstellung 
nicht steuerbar ist [14]. Die Speicherung regenerativ erzeugter Energie und die 
entsprechend zeitlich verzögerte Nutzung zu wind- und sonnenarmen Zeitpunkten 
stellt im Rahmen der Energiewende eine zentrale Herausforderung dar. In diesem 
Zusammenhang ist das Power-to-Gas-Konzept ein vielversprechender Lösungs-
ansatz. Dabei wird Überschussstrom in einer Elektrolysestufe zur Erzeugung von H2 
und O2 genutzt, was der Umwandlung der elektrischen Energie in chemisch 
gebundene Energie entspricht. In einer weiteren Prozessstufe erfolgt die chemische 
Umsetzung des H2 mit einer geeigneten Kohlenstoffquelle zu CH4 bzw. synthetischem 
Erdgas (SNG, synthetic natural gas). Als Kohlenstoffquelle kommen beispielsweise 
Biogas, welches sich hauptsächlich aus CO2 und CH4 zusammensetzt, oder CO2-
haltige Industrie- bzw. Prozessabgase zum Einsatz [15]. Das so gebildete CH4 wird 
anschließend in das Erdgasnetz eingespeist, gespeichert und bei Bedarf zu einem 
späteren Zeitpunkt oder anderem Ort rückverstromt (Abb. 1-3). Die Speicherkapazität 
der Erdgasinfrastruktur lässt sich in naher Zukunft auf bis zu 400 TWh beziffern, was 
das Potential weiterer zugänglicher Speichertechnologien in Deutschland (z. B. 
Pumpspeicherkraftwerke: 0,04-0,06 TWh) deutlich übersteigt [16]. 
Ende 2017 existieren in Deutschland etwa 30 Forschungs- und Pilotanlagen, die die 
Evaluierung der Power-to-Gas-Technik verfolgen. Die Mehrheit der Demonstrations-
projekte fokussieren sich auf die Umwandlung von Wind- und Sonnenenergie in H2, 
welches anschließend in gewissen Grenzen ins Erdgasnetz eingespeist wird oder an 
lokalen Tankstellen für den Mobilsektor zur Verfügung steht. Generell ist die 
Zumischung von H2 in das Erdgasnetz in einstelligen Prozentbereichen möglich; die 
genauen Grenzwerte richten sich dabei nach der spezifischen Verwendung des Gases 
[17]. Die Prozessstufe der Methanisierung mit nachfolgender SNG-Einspeisung wird 
nur an wenigen Anlagen durchgeführt. Dabei sei zum einen auf das Audi e-gas-Projekt 
in Werlte hingewiesen, welches eine maximale SNG-Produktionskapazität von 
325 Nm³/h aufweist. Zum anderen erfolgt die Biomethaneinspeisung in Allendorf unter 
Leitung der Viessmann-Werke. Die Pilotanlagen nutzen dabei biogasstämmiges CO2 
für die Methanisierung [18–20]. Die Herstellung von Biomethan aus Biogas wird bereits 
länger verfolgt, wobei sich die Aufarbeitung auf die Abtrennung von CH4 ohne weitere 
chemische Umsetzung des CO2 fokussiert. Innerhalb der 28 Mitgliedsstaaten der 
Europäischen Union existieren etwa 500 solcher Anlagen (Stand 1. Quartal 2017), 




auf Deutschland entfällt. Basierend auf der Erdgasgewinnung in Europa wird dem 
Biomethan aktuell ein Anteil von ca. 2% zugeordnet. Jedoch prognostiziert der 
Verband Europäischer Fernleitungsnetzbetreiber für Gas (ENTSOG, European 
Network of Transmission System Operators for Gas) im Rahmen des "Green 
Revolution Scenario“ den Anstieg des Biomethananteils auf ca. ein Drittel bezogen auf 
die gesamte Gasproduktion in Europa bis 2037 [21]. Zusammenfassend wird dem 
Power-to-Gas-Konzept ein hohes Potential im Zuge der anvisierten Energiewende 
sowie deren flexiblen Gestaltung hinsichtlich der Nutzung regenerativer Energie-
quellen und deren Speicherung zugesprochen. 
 
Abb. 1-3: Schema zur Erzeugung von synthetischem Erdgas ausgehend von biogas-
stämmigen CO2 gemäß dem Power-to-Gas-Konzept. 
 
 
1.2 Ziele der Arbeit 
Im Rahmen dieser Arbeit soll die Verwendung neuartiger Fe-basierter Katalysatoren 
für die CO2-Hydrierung zu CH4 untersucht werden. Die Aktivität von Fe-Katalysator-
systemen für Synthesegasreaktionen ist bekannt und wird im nachfolgenden Abschnitt 
detailliert dargestellt. Generell zeigt sich, dass durch Variation der Katalysator-
zusammensetzung sowie der Betriebsbedingungen ein sehr breites Produktspektrum 
an unterschiedlichen Kohlenwasserstoffen erzeugt werden kann. Für die selektive 
Bildung des einfachsten Kohlenwasserstoffs CH4 wird jedoch zumeist auf Ni-
Katalysatoren zurückgegriffen. Basierend auf dem detaillierten Verständnis für die 
Prozessbedingungen und den Katalysatoreigenschaften sowie deren Einfluss auf die 
katalytische Aktivität während der CO2-Hydrierung wird ein Reaktionsmodell 




optimiert werden. Der Einsatz dieser Katalysatoren begründet sich in der 
toxikologischen Unbedenklichkeit von Eisen bzw. Eisenoxiden im Vergleich zu Nickel, 
dessen Verbindungen, vor allem Nickeloxide, als krebserzeugend eingestuft sind. 
Darüber hinaus werden Kontaktallergien durch metallisches Nickel hervorgerufen. Im 
Bereich der Synthesegaschemie ist zudem die Bildung von stark giftigem und 
flüchtigem Nickelcarbonyl Ni(CO)4 bekannt. Für Eisen wird ebenfalls von der Bildung 
des toxischen Carbonyls Fe(CO)5 in CO-haltigen Gasströmen berichtet, wobei generell 
die Bildungsrate sowie der Dampfdruck bzw. die Flüchtigkeit niedriger ist als bei 
Nickelcarbonyl [22,23]. Ein weiterer Vorteil der Fe-Katalysatoren gegenüber 
kommerziellen Ni-basierten Katalysatoren besteht in dem um etwa Faktor 200 
günstigeren Materialpreis für die entsprechenden Metalle [24]. Zusätzlich besteht ein 
hohes wissenschaftliches Interesse in der Erweiterung des Kohlenwasserstoff-
produktspektrums, das während der CO2-Hydrierung an Fe-Katalysatoren gebildet 
wird, hinsichtlich der effizienten Bildung von CH4 unter Beachtung bestehender 
Reaktionsmechanismen. Im Detail wird dies durch die Bearbeitung der folgenden 
Schwerpunkte realisiert. 
Aufbauend auf der Untersuchung verschiedener Eisenoxide für die CO2-Hydrierung 
werden physikalisch-chemische Eigenschaften der Katalysatoren evaluiert, die sich 
als vorteilhaft für die CH4-Bildung erweisen, und es wird das aussichtsreichste 
Katalysatormaterial für die sich anschließenden Detailuntersuchungen identifiziert. 
Dabei wird der Einfluss der Temperatur (250-500°C), des Reaktordrucks (1-15 bar) 
sowie des molaren H2/CO2-Verhältnisses (4-7) ermittelt. Neben der Bestimmung der 
katalytischen Aktivität werden die Katalysatoren eingehend vor und nach der Reaktion 
mittels Röntgendiffraktometrie, 57Fe-Mößbauerspektroskopie, Röntgenphoto-
elektronenspektroskopie, N2-Physisorption, Transmissionselektronenmikroskopie 
sowie temperaturprogrammierter Desorption von NH3, temperaturprogrammierter 
Reduktion mittels H2 und temperaturprogrammierter Hydrierung charakterisiert, um 
Änderungen hinsichtlich der Katalysatorstruktur und -morphologie unter Synthesegas-
bedingungen festzustellen. Dabei wird bewusst der Einsatz reiner Eisenoxide verfolgt, 
um grundlegend die zu erwartenden komplexen und dynamischen Struktur-
änderungen der Fe-Spezies sowie die Auswirkungen auf die katalytische Wirksamkeit 
ohne überlagerte Effekte durch Zweitmetalle bzw. zusätzliche Verbindungen 
(Promotoren oder Trägersubstanzen) zu untersuchen. Die Korrelation der Struktur und 




unterschiedlichen Reaktionszeiten erweitert, um die dynamische Katalysatorum-
wandlung während der CO2-Hydrierungen aufzuklären. 
Unter Verwendung dieser Ergebnisse sowie flankierender transienter 13CO2/12CO2-
Isotopentests wird ein Reaktionsmodell für die CO2-Hydrierung zu CH4 an Fe-
Katalysatoren erstellt und dessen Gültigkeit für unterschiedliche Betriebsbedingungen 
verifiziert. Zusätzlich wird der Einfluss der Aktivierung der Eisenoxidvorstufen auf die 
katalytische Performance eingehend untersucht. Dabei wird sich maßgeblich auf die 
in situ-Charakterisierung mittels Röntgendiffraktometrie gestützt, um zum einen die 
Phasenumwandlungen unter Aktivierungsbedingungen aufzuklären und zum anderen 
die Strukturänderungen während der CO2-Hydrierung zu verfolgen. 
Abschließend werden technisch relevante Versuche durchgeführt, um die Substitution 
konventioneller Ni-Katalysatoren zu prüfen. Diese beruhen auf der wissensbasierten 
Kombination der vielversprechendsten Prozessbedingungen hinsichtlich Temperatur, 
Druck und Aktivierung sowie dem Einsatz des aussichtsreichsten 
Katalysatormaterials, um eine maximale CH4-Ausbeute zu erzielen. Zudem erfolgt die 
Evaluierung der Langzeitstabilität sowie möglichen Katalysatorregenerations-
strategien, deren Notwendigkeit maßgeblich auf die kontinuierliche Kohlenstoff-
ablagerung auf den Fe-basierten Katalysatoren zurückzuführen ist. Weiterhin wird die 
Resistenz der Fe-Katalysatoren gegenüber H2S, das ein typischer Bestandteil von 








2.1 Katalysatoren in der Synthesegaschemie 
Eisen stellt mit einem Masseanteil von 28,8% das zweithäufigste Element nach 
Sauerstoff in der Erde dar. Dabei besteht der Erdkern maßgeblich aus Eisen, doch 
auch in der Erdkruste ist Eisen nach Silizium und Aluminium das häufigste Metall. Die 
hohe Verfügbarkeit führt dazu, dass Eisen einen Anteil von etwa 95% aller global 
verwendeten Metalle ausmacht, wobei der Hauptteil des gewonnenen Eisenerzes (ca. 
98%) für die Stahlherstellung verwendet wird [25]. Seit Beginn des 20. Jahrhunderts 
ist die katalytische Wirkung von Eisen für unterschiedliche Reaktionen bekannt. Der 
wichtigste Prozess ist dabei die Ammoniakherstellung nach dem Haber-Bosch-
Verfahren. Ammoniak stellt die zweithäufigste synthetisch produzierte Chemikalie 
weltweit dar und wird fast ausschließlich aus den Elementen Stickstoff und Wasserstoff 
hergestellt. Das Screening verschiedener Katalysatormaterialien ist eine der umfang-
reichsten Studien in der Geschichte der Katalyse. Alwin Mittasch hat bei der BASF 
(ehemals Badische Anilin- und Soda-Fabrik) bis 1911 mehr als 2500 unterschiedliche 
Katalysatoren für die Ammoniaksynthese untersucht und schließlich die zentrale Rolle 
von Eisen als Aktivkomponente herausgearbeitet [26]. Bis heute kommen für die 
industrielle Ammoniakproduktion ausschließlich Eisenkatalysatoren zum Einsatz, die 
maßgeblich aus Fe3O4 (ca. 92 Ma.-%) sowie den Oxiden von Aluminium, Magnesium, 
Silizium, Calcium und Kalium als Promotoren bestehen. Die Rolle der Promotoren liegt 
zum einen in der Strukturstabilisierung des Katalysators (z. B. durch Al2O3), was sich 
in einer höheren inneren Oberfläche bzw. größeren Sinterresistenz widerspiegelt und 
zum anderen in der Verbesserung der Aktivität durch elektronische Promotoren (z. B. 
Oxide der Alkalimetalle) begründet. Die katalytisch aktive Phase stellt metallisches 
Eisen dar, welches unter Reaktionsbedingungen durch H2-Reduktion entsteht. Im 
Detail findet die Ammoniaksynthese bei Drücken zwischen 140 und 450 bar sowie 
relativ hohen Temperaturen von ca. 380 bis 550°C statt, um eine ausreichende Kinetik 
der Ammoniakbildung zu gewährleisten. Thermodynamisch limitieren diese hohen 
Temperaturen jedoch den maximal möglichen Umsatz der exothermen Reaktion auf 
ca. 25 bis 35%, weshalb im technischen Prozess auf eine Kreislaufführung der 





Weiterhin werden Eisenkatalysatoren für die Fischer-Tropsch-Synthese genutzt, um 
leichte Olefine oder Kohlenwasserstoffe der Benzinfraktion zu synthetisieren [28]. Die 
Reaktion läuft bei Temperaturen von ca. 300 bis 350°C und Drücken zwischen 20 und 
40 bar ab. Für die Herstellung längerkettiger Kohlenwasserstoffe im Bereich der 
Dieselfraktion sowie Wachse werden zumeist Cobaltkatalysatoren sowie geringere 
Temperaturen (200-250°C) eingesetzt. Es wird ebenfalls von dem Potenzial Fe-
basierter Katalysatoren für die Kohlenwasserstoffbildung bei niedrigen Temperaturen 
berichtet [29]. Für die Fischer-Tropsch-Synthese kommt typischerweise ein 
Synthesegas bestehend aus H2 und CO zum Einsatz. Das H2/CO-Verhältnis richtet 
sich zum einen nach der Herstellungsprozedur des Gases sowie dem verwendeten 
Energieträger (z. B. Öl, Kohle oder biogene Rohstoffe) und zum anderen nach den 
Anforderungen des gewünschten Produktspektrums sowie der zugrunde liegenden 
Stöchiometrie der Reaktionsgleichungen zur Bildung der entsprechenden Kohlen-
wasserstoffe. In diesem Zusammenhang besitzen Eisenkatalysatoren den Vorteil einer 
hohen Wassergas-Shift-Aktivität (Gl. 2-2, Abschnitt 2.2) und können daher flexibel auf 
Schwankungen im H2/CO-Verhältnis reagieren [30]. Darüber hinaus rückt im Zuge der 
stofflichen CO2-Nutzung in den letzten Jahren der Einsatz von H2/CO2-
Eduktmischungen zunehmend in den Fokus, wobei sich die Untersuchungen zumeist 
auf eisenbasierte Katalysatorsysteme aufgrund der oben erwähnten Aktivität zur 
Umwandlung des CO2 in CO stützen [31,32]. Die Zusammensetzung der Katalysator-
vorstufe, die zumeist durch Fällungsreaktionen hergestellt wird, ergibt sich zu Fe2O3 
sowie verschiedene Promotoren. Analog zum Eisenkatalysator für die Ammoniak-
synthese kommen zum einen elektronische Promotoren (z. B. Kalium) zum Einsatz, 
die maßgeblich die CO-Dissoziation verbessern. Zum anderen wird die strukturelle 
Stabilität des Katalysators unter Reaktionsbedingungen durch SiO2 oder Al2O3 erhöht 
[33,34]. Es können zusätzliche Metalle zugegeben werden, um die Selektivität für 
bestimmte Kohlenwasserstoffe innerhalb des Produktspektrums gezielt zu erhöhen. In 
diesem Zusammenhang wird in der Literatur der positive Effekt von Kupfer auf die 
Fischer-Tropsch-Aktivität durch Verbesserung der Reduzierbarkeit des Katalysators 
beschrieben. Zusätzlich wird das Produktspektrum zu höheren Kohlenwasserstoffen 
(C5+) verschoben [35,36]. Typische Massenverhältnisse eines solchen Katalysators 
sind 88%Fe/2%Cu/4%K/6%Si, wobei die Metalle jeweils oxidisch vorliegen [37]. Wie 
bei der Ammoniak-Synthese ist die Eisenoxidphase nicht aktiv für die Hydrierung und 
muss einer geeigneten Aktivierungsprozedur unterzogen werden. Neben der 




bestehend aus H2/CO üblich, um den Katalysator in aktive Eisencarbide umzuwandeln 
[38]. Generell weisen eisenbasierte Katalysatoren unter Synthesegasbedingungen 
dynamische Phasenumwandlungen auf, weshalb es innerhalb der wissenschaftlichen 
Literatur keine global akzeptierte Aussage zu den aktiven Spezies während der COx-
Hydrierung und deren exakten Struktur gibt. Es sei an dieser Stelle auf die detaillierte 
Beschreibung der Strukturänderungen von Eisenkatalysatoren in einer H2/COx-
haltigen Atmosphäre sowie deren Auswirkungen auf die katalytische Hydrieraktivität in 
Abschnitt 2.3 verwiesen. 
Wie bereits erwähnt, weisen Eisenkatalysatoren eine hohe Aktivität für die Wassergas-
Shift- als auch umgekehrte Wassergas-Shift-Reaktion auf. Auch für dieses Verfahren 
wird zwischen verschiedenen Temperaturbereichen unterschieden, wobei als 
Hochtemperatur-Shift-Katalysator (440-700°C) Fe3O4/Cr2O3 zum Einsatz kommt. Der 
Vorteil der hohen Temperaturen ist in der schnellen Reaktionsgeschwindigkeit 
begründet, während für das Erreichen möglichst geringer Rest-CO-Anteile im 
Gasstrom thermodynamisch bedingt geringere Temperaturen gewählt werden. Als 
Katalysatoren für das Tieftemperatur-Shift-Verfahren werden CuO/Cr2O3-Materialien 
eingesetzt. In der Technik wird daher oftmals eine Kopplung aus beiden Verfahren 
genutzt, um effizient den CO-Anteil im Synthesegas auf ein Minimum zu reduzieren, 
wie es z. B. für die Ammoniaksynthese notwendig ist, bei der CO als katalysator-
vergiftende Komponente wirkt [39,40]. 
 
 
2.1.1 Stand der Wissenschaft und Technik zu Katalysatoren für die CO2-
Methanisierung 
Die direkte katalytische Umsetzung von Kohlenoxiden mit Wasserstoff zu Methan und 
Wasser wurde zuerst 1902 von Paul Sabatier und Jean Baptiste Senderens gefunden. 
Bereits bei den anfänglichen Studien zeigt sich das große Potential von Ni-
Katalysatoren für diese Reaktionen [41]. Während der 1920er Jahre wurden die 
Aktivitätstests von Fischer, Tropsch und Dilthey auf zusätzliche Metalle erweitert, 
sodass sich die folgende Rangordnung mit abnehmender Aktivität für die 
Methanisierung ergibt: Ru, Ir, Rh, Ni, Co, Os, Pt, Fe, Mo, Pd, Ag. Trotz der hohen 
Aktivität von Ru-basierten Katalysatorsystemen hat sich bis heute der technische 
Einsatz von Ni-Katalysatoren für die COx-Methanisierung etabliert. Nickel weist 




und ist deutlich günstiger als Ruthenium. Innerhalb der letzten Jahrzehnte fokussiert 
sich die Forschung auf die gezielte Verbesserung der Ni-Katalysatoren für die CO- und 
CO2-Methanisierung, um diese bei möglichst geringen Temperaturen und niedrigen 
Drücken durchzuführen. Darüber hinaus kommt der Erhöhung der Langzeitstabilität 
eine zentrale Rolle zuteil [42]. Die Katalysatoren bestehen aus oberflächenreichen 
Trägermaterialien, auf denen NiO als Aktivkomponente aufgebracht ist. Für technische 
Anwendungsgebiete hat sich zumeist Aluminiumoxid bzw. -hydroxid als Träger mit 
einer NiO-Beladung von ca. 20 bis 25 Ma.-% durchgesetzt [43]. Diese Katalysatoren 
erreichen in Abhängigkeit der Reaktionsbedingungen bei Temperaturen von etwa 250 
bis 300°C einen vollständigen Umsatz an CO2 mit einer Selektivität nahe 100% für 
CH4. Im Vergleich zeigt ein Ru/TiO2-Katalysator mit einer Edelmetallbeladung von 
0,8 Ma.-% während der CO2-Methanisierung bereits bei 160°C eine CH4-Ausbeute von 
100% [44]. Ein Nachteil von Ni/Al2O3-Katalysatoren besteht in der Verringerung der 
katalytischen Aktivität mit zunehmender Reaktionszeit aufgrund von Sintereffekten der 
Ni-Partikel und Ablagerung von koksähnlicher Strukturen [45–47]. Daher adressieren 
viele wissenschaftliche Studien die Optimierung der Katalysatoren durch geeignete 
Trägermaterialien, die einen signifikanten Einfluss auf die katalytische Aktivität und 
Stabilität besitzen. So zeigt sich in der Arbeit von Tada et al. [48], dass die Verwendung 
von CeO2 als Trägermaterial den CO2-Umsatz bei Temperaturen kleiner 300°C 
signifikant im Vergleich zum Al2O3-Träger verbessert. Dieser Effekt wird maßgeblich 
durch die erhöhte CO2-Adsorptionskapazität des Katalysators hervorgerufen. Die 
Erhöhung der katalytischen Aktivität wird ebenfalls für Ni-Katalysatoren deutlich, die 
aus mesoporösen Silica-Nanopartikel als Trägermaterial bestehen, was auf eine 
erhöhte Oberflächenbasizität zurückgeführt wird. Darüber hinaus werden für diese 
Katalysatoren keine Deaktivierungseffekte für Reaktionszeiten bis 200 h festgestellt 
[49]. Abschließend sei auf Untersuchungen von Trägermaterialien hingewiesen, die 
aus einer Mischung mehrerer Metalloxide bestehen. Cai et al. [50] belegen in diesem 
Zusammenhang eine verbesserte Aktivität und Stabilität bei Zugabe von ZrO2 in den 
Aluminaträger, was schließlich zur Erhöhung der Ni-Dispersion sowie der 
Reduzierbarkeit der NiO-Spezies führt. Auch der Verwendung von Hydrotalkit (HT) als 
Trägersubstanz für Ni-basierte Methanisierungskatalysatoren rückt zunehmend in den 
Mittelpunkt [51]. He et al. [52] berichten von einem CO2-Umsatz von 83% sowie einer 
CH4-Selektivität von 100% bei 350°C während der CO2-Methanisierung an Ni/Al2O3-
HT, was eine höhere CH4-Bildung im Vergleich zu einem konventionellen Ni/Al2O3-




die Möglichkeit, die Ni-Katalysatoren durch den gezielten Einbau von Promotor-
metallen zu optimieren. Im Zuge der Relevanz für die vorliegende Arbeit wird sich auf 
den Effekt von Fe innerhalb der aktiven Ni-Struktur beschränkt. Bei der Untersuchung 
eines Alumina-Xerogels, welches mit Nickel beladen ist (40 Ma.-% Ni), zeigt sich ein 
leichter Anstieg der CH4-Ausbeute von 61% auf 63% bei 200°C und 10 bar, wenn bei 
der Katalysatorpräparation Fe zugegeben wird (35 Ma.-% Ni und 5 Ma.-% Fe) [53]. 
Vergleichbare Effekte werden auch von Mutz et al. [54] gefunden, die die CO2-
Methanisierung an einem Ni3Fe/Al2O3 mit einer Ni3Fe-Beladung von 17 Ma.-% durch-
führen. Im Vergleich zu einem kommerziellen Ni-basierten Katalysator werden zum 
einen deutlich höhere CO2-Umsätze von 71% sowie CH4-Selektivitäten oberhalb 98% 
bei etwa 360°C und 6 bar erzielt (kommerzieller Ni-Katalysator bei gleichen 
Bedingungen: 51% CO2-Umsatz und 91% CH4-Selektivität). Zum anderen ist die 
Stabilität des Ni3Fe/Al2O3 unter Synthesegasbedingungen verbessert, was zu keiner 
signifikanten Deaktivierung innerhalb von 40 h Reaktionszeit führt. Der kommerzielle 
Ni-Katalysator weist hingegen ein Rückgang des CO2-Umsatzes nach 40 h auf ca. 
47% auf. 
Zusätzlich zum positiven Einfluss von Eisen, welches in die Ni-Struktur konventioneller 
Methanisierungskatalysatoren eingebracht wird, wird nachfolgend eine Übersicht zu 
Literaturstudien gegeben, die die CO2-Methanisierungsaktivität von Ni-freien, Fe-
basierten Katalysatorsystemen adressieren. Generell ist die Anzahl solcher Unter-
suchungen im Vergleich zu Ni-basierten CO2-Methanisierungskatalysatoren deutlich 
geringer, weshalb flankierend auf Arbeiten zur CO2-basierten Fischer-Tropsch-
Synthese zurückgegriffen wird, die oftmals im Rahmen der Auswertung des Produkt-
spektrums Aktivitätsdaten zur CH4-Bildung darstellen. Abb. 2-1 enthält eine Übersicht 
der CO2-Umsätze sowie CH4-Ausbeuten von insgesamt 41 Aktivitätstests aus den 
Literaturstudien [55–64], die sich auf die CO2-Hydrierung an reinen Eisenoxid-
Katalysatoren bei unterschiedlichen Temperaturen, Drücken, molaren H2/CO2-
Verhältnissen sowie Raumgeschwindigkeiten fokussieren. Die Darstellung der 
katalytischen Aktivität erfolgt jeweils in Abhängigkeit einer der genannten Parameter 
sowie der Raumgeschwindigkeit, wobei die anderen Reaktionsbedingungen konstant 
sind (auf Grundlage der Datenbasis wird der Einfluss des Drucks und molaren H2/CO2-
Verhältnisses für einen Temperaturbereich von 300 bis 320°C dargestellt). Bezüglich 
des CO2-Umsatzes zeigt sich ein steigender Trend mit höheren Temperaturen, wobei 




500°C, 1 bar, einem molaren H2/CO2-Verhältnis von 4 sowie einer Raumgeschwindig-
keit von 3 l/g/h erreicht wird [59]. Generell liegt der CO2-Umsatz unterhalb des thermo-
dynamischen Gleichgewichts. Außerdem ergibt sich ein gegenläufiger Trend im 
Vergleich zur Temperaturabhängigkeit im Gleichgewicht (Abschnitt 2.2, Abb. 2-3), was 
maßgeblich auf die kinetische Limitierung der CO2-Umsetzung in den experimentellen 
Untersuchungen schließen lässt. Auch die CH4-Ausbeute liegt im gesamten 
Temperaturbereich von 250 bis 500°C deutlich unterhalb der thermodynamisch 
maximal möglichen Ausbeute. Im Detail wird bei atmosphärischen Druckbedingungen 
sowie einem stöchiometrischen H2/CO2-Verhältnis die im Rahmen der Literatur-
recherche höchste CH4-Ausbeute von ca. 10% bei 400°C sowie einer Raumge-
schwindigkeit von 0,6 l/g/h erreicht [57]. Weiterhin zeigt sich die signifikant steigende 
CH4-Bildung bei kleiner werdenden Raumgeschwindigkeiten, was auf die höhere 
Verweilzeit der Edukte am Katalysator zurückgeführt wird. Steigende Reaktionsdrücke 
besitzen sowohl auf den CO2-Umsatz als auch auf die CH4-Ausbeute im Temperatur-
bereich von 300 bis 320°C sowie einem molaren H2/CO2-Verhältnis von 4 vergleich-
bare positive Einflüsse. Im Detail nimmt der Umsatz von CO2 bei größer werdenden 
Drücken zu und erreicht auf Grundlage der Literaturrecherche bei 10 bar und 0,6 l/g/h 
ein Maximum von 32% [56]. Im Rahmen der Literaturstudien zeigt sich entgegen der 
thermodynamischen Erwartungen für den CO2-Umsatz ein leicht abfallender Trend bei 
weiter steigenden Drücken bzw. geringer werdenden Raumgeschwindigkeiten. In 
diesem Zusammenhang wird darauf hingewiesen, dass neben den hier betrachteten 
Reaktionsbedingungen weitere Parameter wie z. B. die physikalisch-chemischen 
Eigenschaften der Fe-Katalysatoren oder die Katalysatoraktivierung (für die Eisenoxid-
vorstufen innerhalb der Literaturstudien erfolgte die Aktivierung vor der CO2-
Hydrierung mittels H2 bei Temperaturen zwischen 250 und 500°C) die Aktivität und 
Selektivität beeinflussen. Die Unterschiede des CO2-Umsatzes im betrachteten 
Parameterbereich sind zudem relativ gering (320°C, 10 bar, 0,6 g/l/h: 32% und 320°C, 
25 bar, 0,6 g/l/h: 30%). Dennoch sei an dieser Stelle erwähnt, dass vor allem höhere 
Kohlenwasserstoffe während der Fischer-Tropsch-Synthese innerhalb der Kataly-
satorporen kondensieren, was schließlich zur Verringerung der katalytischen Aktivität 
aufgrund von Stofftransportlimitierungen führt. Dieser Effekt tritt vor allem bei niedrigen 
Temperaturen und hohen Drücken auf [65]. Basierend auf den Literaturuntersuch-
ungen wird die maximale CH4-Ausbeute innerhalb der Druckvariation bei 10 bar und 
0,6 l/g/h erzielt und beläuft sich auf ca. 8% [56]. Analog zum CO2-Umsatz führen 




Bildung, was auf die bevorzugte Entstehung längerkettiger Kohlenwasserstoffe bei 
diesen Bedingungen und den entsprechenden Rückgang der CH4-Selektivität 
zurückgeführt wird. Unabhängig vom Drucklevel nehmen der CO2-Umsatz und die 




Abb. 2-1: Übersicht zum CO2-Umsatz (links) und der CH4-Ausbeute (rechts) während der CO2-
Hydrierung an reinen Eisenoxid-Katalysatoren bei unterschiedlichen Temperaturen, Drücken, 





Für hohe CO2-Umsätze als auch CH4-Ausbeuten ist generell die Wahl eines hohen 
molaren H2/CO2-Verhältnises vorteilhaft. Jedoch muss beachtet werden, dass die 
Erhöhung dieses Eduktverhältnisses zu geringeren CO2-Anteilen führt, was schließlich 
mit geringeren CH4-Stoffmengenströmen einhergeht, die maximal am Katalysator 
entstehen können. Entsprechend der Reaktionsgleichung der CO2-Methanisierung 
(Abschnitt 2.2, Gl. 2-1) wird nur eine relativ geringe CH4-Bildung beim Einsatz 
unterstöchiometrischer H2/CO2-Verhältnisse (kleiner 4) erreicht. Liegt H2 im Über-
schuss vor, wird die CH4-Ausbeute signifikant erhöht. Im Temperaturbereich von 300 
bis 320°C wird in der Studie von Lee et al. [57] am reinen Eisenoxidkatalysator eine 
CH4-Ausbeute von 18% während der CO2-Hydrierung bei 1 bar, einem molaren 
H2/CO2-Verhältnis von 8 sowie einer Raumgeschwindigkeit von 0,6 l/g/h erreicht. Bei 
einer Temperaturerhöhung auf 400°C sowie Anhebung des Reaktionsdruckes auf 
15 bar berichten Albrecht et al. [58] von ca. 34% CH4-Ausbeute bei der Verwendung 
eines überstöchiometrischen H2/CO2-Verhältnisses von 6 sowie einer Raumge-
schwindigkeit von 1,1 l/g/h. Der Fe2O3-Katalysator wird dabei durch Tränkung eines 
Cellulose-Trägers mit Eisennitrat-Nonahydrat und anschließender Kalzinierung des 
Materials bei 600°C in synthetischer Luft hergestellt. Im Rahmen der Literatur-
recherche entspricht diese CH4-Ausbeute dem maximalen Wert für die 
Methanisierungsaktivität, die an einem reinen Eisenoxidkatalysator erzielt wird. 
Zusätzlich sei auf die Studie von Yoshida et al. [66] zur CO2-Hydrierung an einem 
Fe3O4-Pulver verwiesen, welches vor der Reaktion mittels H2 partiell reduziert wird und 
CH4-Ausbeuten von 60 bis 70% erreicht. Die Reaktion wird jedoch als Batchprozess 
betrieben, indem nach der CO2- und H2-Injektion die Reaktionszelle bei 300°C und 
1 bar verschlossen wird und nach 30 min der CH4-Gehalt bestimmt wird. Aufgrund der 
Prozessführung und sehr hohen Verweilzeit ist ein Vergleich mit den in Abb. 2-1 
dargestellten Daten und der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Versuche zur 
kontinuierlichen CO2-Hydrierung nicht gegeben. 
Neben den Vollkatalysatoren adressieren Literaturstudien ebenfalls den Einsatz von 
Fe-basierten Trägerkatalysatoren für die CO2-Hydrierung. Dabei zeigt sich, dass die 
katalytische Aktivität maßgeblich durch die physikalisch-chemischen Eigenschaften 
der Trägersubstanz sowie die Wechselwirkung zwischen den Fe-Einheiten und dem 
Träger definiert wird. Suo et al. [67] berichten von einem CO2-Umsatz und einer CH4-
Ausbeute von 4% bzw. 0,2%, wenn die CO2-Hydrierung bei 240°C, 15 bar, einem 
molaren H2/CO2-Verhältnis von 2 sowie einer Raumgeschwindigkeit von 0,9 l/g/h an 




Aktivität und Selektivität kann signifikant erhöht werden, wenn TiO2 als Trägermaterial 
mit identischer Fe-Beladung verwendet wird. Der entsprechende CO2-Umsatz und die 
CH4-Ausbeute bei gleichen Reaktionsbedingungen belaufen sich auf 19 bzw. 4,7%. 
Die starken Aktivitätsunterschiede bei der Verwendung verschiedener Metalloxide als 
Trägersubstanzen werden auch von Jun et al. [62] bestätigt, die Untersuchungen zur 
CO2-Hydrierung bei 300°C, 10 bar, einem molaren H2/CO2-Verhältnis von 3 sowie 
einer Raumgeschwindigkeit von 1,9 l/g/h durchführen. Dabei kommen SiO2, Al2O3 und 
TiO2 als Träger mit einer Fe-Beladung von 0,25 Ma.-% zum Einsatz. Die Ergebnisse 
spiegeln den generellen Trend der Literaturrecherche wider, dass kein allgemein 
gültiges Ranking der Trägermetalloxide hinsichtlich der katalytischen Aktivität 
aufgestellt werden kann. Im Detail werden in dieser Arbeit ein höherer CO2-Umsatz 
(23%) sowie eine höhere CH4-Ausbeute (ca. 9%) während der Reaktion am Fe/Al2O3-
Katalysator im Vergleich zu Fe/TiO2 (CO2-Umsatz: 16%, CH4-Ausbeute: 5%) erzielt. 
Die Ursache des unterschiedlichen Einflusses der Träger liegt in den jeweiligen 
Struktureigenschaften der Materialien begründet, die hinsichtlich spezifischer 
Oberfläche oder Kristallstruktur mitunter signifikant für ein entsprechendes Metalloxid 
variieren. Weiterhin erweisen sich Carbon Nanotubes als vielversprechendes 
Trägermaterial für die CO2-Hydrierung, da diese einen positiven Einfluss auf die 
Reduzierbarkeit der Fe-Partikel besitzen. Bei 360°C, 25 bar, einem molaren H2/CO2-
Verhältnis von 3 und relativ hohen Raumgeschwindigkeiten von 50 l/g/h werden mit 
Fe-Beladungen von ca. 35 Ma.-% CH4-Ausbeuten von ca. 10% erreicht [68]. 
Basierend auf der Literaturrecherche wird die höchste Aktivität für die CO2-
Methanisierung an einem Fe-Trägerkatalysator in der Studie von Choi et al. [69] 
beschrieben. Während der Reaktion bei 400°C, 20 bar und 1,9 l/g/h ergibt sich eine 
maximale CH4-Ausbeute von ca. 21% an einem Fe/Al2O3-Katalysator mit 20 Ma.-% 
Fe-Beladung. 
An Fe-basierten Vollkatalysatoren sind zudem Untersuchungen zum Einfluss von 
Promotormetallen Mittelpunkt von Literaturstudien, um gezielt das Produktspektrum 
während der CO2-Hydrierung zu beeinflussen. Dabei ist bekannt, dass die Zugabe von 
Kalium zur bevorzugten Bildung höherer Kohlenwasserstoffe sowie zu einem Anstieg 
des Olefin-Anteils im Produktgas führt, was auf die verstärkte COx-Adsorption bei 
gleichzeitig verringerter Adsorptionskapazität von H2 zurückgeführt wird [56,62,70]. 
Zusätzlich berichten Prasad et al. [63] von der verbesserten CO2-Chemisorption, wenn 
während der Präparation des Fe2O3-Katalysators Vanadium, Chrom, Mangan oder 




molaren H2/CO2-Verhältnis von 3 und einer Raumgeschwindigkeit von 1,8 l/g/h die 
CH4-Ausbeute von 5 auf 13% erhöht, wenn die Reaktion an einem Fe/Cr-basierten 
Katalysator (molares Fe/Cr-Verhältnis von 9) durchgeführt wird. 
 
 
2.2 Thermodynamik der CO2-Methanisierung 
Die Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichtszusammensetzungen 
während der CO2-Hydrierung erfolgt für die im Rahmen dieser Arbeit relevanten 
Bedingungen mittels der Software FactSage 7.2 (GTT-Technologies). Im Detail wird 
eine für die CO2-Methanisierung stöchiometrische Eduktmischung bestehend aus H2 
und CO2 im molaren Verhältnis von 4 betrachtet (Gl. 2-1) sowie der Temperaturbereich 
von 200 bis 500°C und Drücke zwischen 1 und 20 bar(a). Für diese Parameter stellen 
H2O, CH4, H2, CO2 und CO die relevanten Produktspezies dar, die mit Molanteilen 
größer 0,0001 entstehen (Abb. 2-2). Die Bildung von CO erfolgt über die inverse 
Wassergas-Shift-Reaktion (Gl. 2-2), wobei sich CO ebenfalls gemäß der CO-
Methanisierung (Gl. 2-3) zu CH4 umsetzen kann. Aus der Linearkombination dieser 
beiden Reaktionen ergibt sich die Gleichung der CO2-Methanisierung. Die 
Methanisierung von CO und CO2 ist stark exotherm, weshalb die CH4-Bildung 
thermodynamisch bei niedrigen Temperaturen bevorzugt abläuft. Dies ist in 
Übereinstimmung mit der in Abb. 2-2 dargestellten Gleichgewichtszusammensetzung, 
die einen abnehmenden CH4- und H2O-Anteil mit steigender Temperatur indiziert. Im 
gleichen Zuge nimmt die Menge an nicht umgesetzten H2 und CO2 zu. Darüber hinaus 
sind bei Temperaturen oberhalb 450°C geringe Mengen an CO in der Produkt-
mischung enthalten (Molanteil von 0,014 bei 500°C und 1 bar), was auf die 
endotherme Wassergas-Shift-Reaktion in Richtung der CO-Bildung zurückgeführt 
wird. Weiterhin wirken sich hohe Drücke vorteilhaft auf die CH4-Bildung aus, da sowohl 
die CO- als auch die CO2-Methanisierung Reaktionen mit Volumenabnahme 
darstellen. Der Anstieg des CH4- und H2O-Anteils geht entsprechend mit geringeren 
CO2- und H2-Mengen im Produktgas einher. 
 
CO2 + 4H2  CH4 + 2H2O H298K = -165,0 kJ/mol Gl. 2-1 
CO2 + H2  CO + H2O H298K = 41,2 kJ/mol Gl. 2-2 






Abb. 2-2: Produktzusammensetzung im thermodynamischen Gleichgewicht während der CO2-
Methanisierung bei einem molaren H2/CO2-Verhältnis von 4, Temperaturen von 200 bis 500°C 
und Drücke von 1, 5, 10, 15 und 20 bar(a) (die Pfeile indizieren steigenden Druck). 
Die thermodynamischen Berechnungen erfolgen unter Berücksichtigung von festem 
Kohlenstoff, wobei dessen Bildung für die untersuchten Parameterbereiche nicht in 
nennenswertem Umfang festgestellt wird. Generell wird die Kohlenstoffentstehung 
während der COx-Hydrierung auf die Boudouard-Reaktion (Gl. 2-4), die CH4-Spaltung 
(Gl. 2-5) oder die Reduktion von CO (Gl. 2-6) bzw. CO2 (Gl. 2-7) zurückgeführt. Die 
Berechnungen von Gao et al. [71] zeigen in diesem Zusammenhang, dass die Gleich-
gewichtskonstante der Boudouard-Reaktion für Temperaturen bis etwa 600°C im 
Vergleich zu den anderen kohlenstoffbildenden Reaktionen deutlich größer ist. 
 
2CO  C + CO2 H298K = -172,4 kJ/mol Gl. 2-4 
CH4  C + 2H2 H298K = 74,8 kJ/mol Gl. 2-5 
CO + H2  C + H2O H298K = -131,3 kJ/mol Gl. 2-6 
CO2 + 2H2  C + 2H2O H298K = -90,1 kJ/mol Gl. 2-7 
 
Hinsichtlich des CO2-Umsatzes im thermodynamischen Gleichgewicht wird bei 200°C 
eine nahezu vollständige Umsetzung des CO2 unabhängig vom Druck erzielt (Abb. 
2-3). Geringe Temperaturen sind ebenfalls im technisch-industriellen Betrieb aus 
ökonomischer Sicht zu bevorzugen, jedoch muss im Einzelfall eine mögliche 
kinetische Limitierung, wie sie bei zu geringen Reaktionstemperaturen auftritt, 
beachtet werden. Bei atmosphärischen Druckbedingungen nimmt der maximal 
erzielbare CO2-Umsatz im Gleichgewicht bei 500°C auf ca. 0,71 ab. Dieser 




Detail nimmt der CO2-Umsatz bei 500°C von 0,71 auf 0,83 zu, wenn der Reaktordruck 
von 1 auf 5 bar erhöht wird. Bei 20 bar ergibt sich für diese Temperatur eine Steigerung 
des CO2-Umsatzes auf 0,89. Analog zur Reaktionstemperatur besitzen niedrige 
Reaktordrücke ökonomische Vorteile für den technischen Betrieb, weshalb unter 
Beachtung der katalytischen Aktivität ein entsprechendes Optimum gefunden werden 
muss. Unabhängig vom Druck wird CO2 bis zu einer Temperatur von 350°C vollständig 
zu CH4 umgesetzt. Bei weiter steigenden Temperaturen wird die CO-Bildung gemäß 
der endothermen reversiblen Wassergas-Shift-Reaktion bevorzugt, wobei die CH4-
Selektivität bei 500°C und 1 bar 0,93 beträgt. Die CO-Selektivität unter diesen 
Bedingungen ergibt sich entsprechend zu 0,07. 
 
Abb. 2-3: CO2-Umsatz (links) sowie Selektivität für CH4 (Mitte) und CO (rechts) im thermo-
dynamischen Gleichgewicht in Abhängigkeit von Temperatur und Druck während der CO2-
Methanisierung bei einem molaren H2/CO2-Verhältnis von 4. 
 
 
2.3 Strukturänderungen Fe-basierter Katalysatoren unter Synthese-
gasbedingungen und Einfluss auf die Aktivität 
Unter Synthesegasbedingungen sind Fe-Katalysatoren durch komplexe Struktur-
änderungen gekennzeichnet. Diese äußern sich in Phasenumwandlungen der Kristall-
struktur, die Bildung unterschiedlicher Kohlenstoffspezies auf dem Katalysator sowie 
morphologischen Änderungen, die sich z. B. durch Veränderungen hinsichtlich 
Partikelgröße, -form und Porosität darstellen. Diese Transformationen sind in 
Abhängigkeit von Temperatur, Druck und Synthesegaszusammensetzung mitunter 
durch ein stark dynamisches Verhalten geprägt und besitzen zudem Einfluss auf die 
katalytische Aktivität und Selektivität. Als Ergebnis werden oft lange Reaktionszeiten 




Performance zu erreichen. Teilweise werden auch über längere Versuchszeiten 
kontinuierliche Deaktivierungseffekte beobachtet. Im Rahmen dieses Abschnittes wird 
ein Überblick zu relevanten Strukturänderungen basierend auf Literaturstudien 
gegeben, die als Grundlage für die experimentellen Versuche innerhalb dieser Arbeit 
dienen. 
Die Fe-basierten Katalysatorvorstufen bestehen zumeist aus Eisenoxidphasen, die 
unter atmosphärischen Bedingungen stabil sind. In einer H2/COx-Atmosphäre ist 
hingegen die Bildung von Eisencarbidkristallphasen thermodynamisch bevorzugt [72]. 
Generell werden die Eisenoxidvorstufen vor Kontakt mit Synthesegas spezifischen 
Aktivierungsprozeduren unterzogen, um die effiziente Umwandlung der oxidischen 
Phasen zu realisieren. Am häufigsten erfolgt dabei zum einen die Reduktion mittels 
H2, was zur Ausbildung von metallischem Eisen führt und zum anderen die CO- bzw. 
H2/CO-Aktivierung, bei der die Eisencarbide direkt entstehen [73]. Im Detail existieren 
verschiedene Eisencarbide mit unterschiedlichen molaren Fe/C-Verhältnissen sowie 
Kristallstrukturen. Die Unterteilung basiert dabei auf den Zwischengitterplätzen, die die 
Kohlenstoffatome einnehmen. Für -Fe3C, -Fe5C2 und Fe7C3 befinden sich diese auf 
trigonal-prismatischen Plätzen. Aufgrund der stabilen Struktur werden diese Carbide 
oft während der COx-Hydrierung gefunden. Darüber hinaus sind auch metastabile 
Carbide bekannt (-Fe2C und ‘-Fe2,2C), bei denen die Kohlenstoffatome in 
oktaedrischen Zwischengitterplätzen sitzen [74]. Die Ausbildung dieser Carbid-
strukturen wird im Allgemeinen selten während Synthesegasreaktionen bestätigt, was 
ebenfalls durch die schwierige analytische Detektion bzw. Charakterisierung bedingt 
ist, da diese Carbide oftmals nur sehr geringe Partikelgrößen aufweisen. Darüber 
hinaus berichten Niemantsverdriet et al. [75] von Carbiden, deren nicht einheitlich 
definierte Struktur sich zwischen der von -Fe und stabilen Eisencarbiden befindet und 
die generell als FexC bezeichnet werden. Ausgehend von -Fe beschreiben Smit et al. 
[72] die Bildung verschiedener Eisencarbide durch thermodynamische Berechnungen 
in Abhängigkeit von der Temperatur und dem chemischen Kohlenstoffpotential als 
Maß für die Menge C-haltiger Gasphasenspezies. Dabei zeigt sich, dass die Bildung 
von Fe3C bei einem niedrigen chemischen Kohlenstoffpotential bevorzugt wird, 
während die Entstehung der kohlenstoffreicheren Eisencarbide Fe5C2 und Fe7C3 bei 
entsprechend höheren Konzentrationen C-haltiger Gasphasenspezies auftritt. 
Außerdem wird Fe5C2 vor allem bei moderaten Temperaturen von etwa 250°C 




bevorzugten Bildung von Fe3C und schließlich Fe7C3. Die Umwandlung von -Fe zu 
den metastabilen Carbiden Fe2C und Fe2,2C wird vor allem bei Temperaturen kleiner 
200°C und relativ hohen Anteilen C-haltiger Gasphasenkomponenten beobachtet. Die 
Bildungsbereiche der jeweiligen Carbide hinsichtlich der Temperatur werden durch 
experimentelle Untersuchungen bestätigt [33]. Neben den Eisencarbiden und 
metallischem Fe, welches hauptsächlich während der H2-Aktivierung gebildet wird, 
stellt Fe3O4 eine häufige Kristallphase dar, die unter Synthesegasbedingungen 
entsteht [76]. Dies wird auf den oxidierenden Charakter von CO2 sowie H2O, welches 
bei der Hydrierung gebildet wird, zurückgeführt. In diesem Zusammenhang sind 
Eisencarbide resistenter gegenüber Oxidationsreaktionen als metallisches Eisen [33]. 
Die Feststoffanalyse der Bulkzusammensetzung des Katalysators erfolgt haupt-
sächlich durch röntgendiffraktometrische Untersuchungen sowie mittels 57Fe-
Mößbauerspektroskopie (Abschnitte 3.1 und 3.2). 
Neben den Phasenumwandlungen kommt der Ausbildung von unterschiedlichen 
Kohlenstoffspezies eine zentrale Rolle zuteil. Die Verkokung von Katalysatoren ist 
bereits seit mehreren Jahrzehnten im Bereich der Dampfreformierung und 
Methanisierung an Ni-Katalysatoren bekannt und Fokus vieler Untersuchungen, da sie 
eine der Hauptursachen der Katalysatordeaktivierung darstellt. McCarty et al. [77] 
unterteilen verschiedene kohlenstoffhaltige Spezies hinsichtlich ihrer Reaktivität. Im 
Detail wird mit abnehmender Reaktivität zwischen atomar adsorbierten Oberflächen-
kohlenstoff (C), polymerisierten Oberflächenkohlenstoff (C), Metallcarbiden (C) und 
nicht reaktiven graphitischen Bulkkohlenstoff (C) unterschieden [47,78]. Die 
Ausbildung dieser Kohlenstoffstrukturen wird ebenfalls für Fe-basierte Katalysatoren 
bestätigt [79]. In Abhängigkeit der Reaktionsbedingungen kommt es unter Synthese-
gasbedingungen zur dynamischen Umwandlung der Kohlenstoffspezies. Dabei ergibt 
sich die Bildung von C maßgeblich aus der dissoziativen Adsorption von CO auf der 
Katalysatoroberfläche. Die Oberflächenkohlenstoffatome können anschließend zu 
kurzen Kohlenstoffketten polymerisieren (C). Diesen Oberflächenstrukturen wird im 
Allgemeinen eine sehr hohe Reaktivität zugesprochen, sodass deren Anwesenheit 
nicht zur Deaktivierung des Katalysators beiträgt. Vielmehr stellt atomarer Ober-
flächenkohlenstoff den Ausgangspunkt für verschiedene Folgereaktionen dar. Neben 
der Polymerisation zu C ist die Diffusion in den Katalysatorbulk möglich, was 
schließlich zur Ausbildung von Eisencarbiden (C) führt. Weiterhin können Ober-




allem bei hohen Temperaturen und langen Reaktionszeiten erfolgt die Akkumulation 
der Oberflächenkohlenstoffspezies hin zu weniger reaktiven koksähnlichen Strukturen. 
Zur Charakterisierung der Kohlenstoffspezies, die sich während der COx-Hydrierung 
auf dem Katalysator bilden, hat sich die Methodik der temperaturprogrammierten 
Hydrierung mittels H2 etabliert (Abschnitt 3.12). Dabei wird der Katalysator nach der 
Reaktion in einer H2-haltigen Atmosphäre mit linearer Heizrampe auf Temperaturen 
von ca. 800°C aufgeheizt, was zur Hydrierung der Kohlenstoffstrukturen zu CH4 führt, 
welches detektiert wird. Entsprechend der Reaktivität ergeben sich für die jeweiligen 
Spezies verschiedene Hydriertemperaturen, was schließlich eine Einteilung sowie 
Quantifizierung erlaubt. An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass die indirekte 
Charakterisierung der Kohlenstoffspezies durch flankierende analytische Methoden 
bestätigt werden muss, um die exakte Zuteilung zu gewährleisten. Das wird auch 
dadurch begründet, dass die Temperaturbereiche der Hydrierung je nach strukturellen 
Eigenschaften der jeweiligen Kohlenstoffspezies sowie den TPH-Bedingungen 
mitunter bis zu 200 K variieren [79]. 
Außerdem wird in der Literatur vom Aufbrechen der Katalysatorpartikel sowie der 
Änderung der Morphologie unter Synthesegasbedingungen berichtet, das gemäß der 
Arbeit von Kalakkad et al. [80] durch physikalischen Stress infolge der Phasenum-
wandlungen und Kohlenstoffablagerungen hervorgerufen wird. Dieser Effekt erfolgt 
sowohl auf der Mikroebene durch Brechen der Katalysatoragglomerate, die zumeist 
im Bereich von 10-200 µm liegen, als auch auf der Nanoskala, was die Umwandlung 
und Verkleinerung der Eisenoxid- und Eisencarbidkristallite impliziert. 
Bezüglich aktiver Spezies bei der COx-Hydrierung zu Kohlenwasserstoffen wird den 
Eisencarbiden eine zentrale Rolle zugeschrieben und in den meisten Studien als aktive 
Phase angesehen [81–85]. Jedoch existiert keine übereinstimmende Meinung zum 
exakten Mechanismus sowie den Einfluss verschiedener Eisencarbidphasen auf die 
katalytische Aktivität und Selektivität. In einigen Untersuchungen wird zudem 
metallisches Eisen als aktive Phase identifiziert [38,75]. Aufgrund ungenügender 
Korrelationen der katalytischen Aktivität während der COx-Hydrierung sowie der 
Phasenzusammensetzung des Katalysators wird ebenfalls diskutiert, ob die 
Bulkeisencarbide im CxHy-Bildungsmechanismus eine untergeordnete bzw. 
Zuschauerrolle einnehmen und ausschließlich Oberflächenkohlenstoffspezies die 
katalytische Wirksamkeit bestimmen [79,86,87]. Im Gegensatz dazu werden 




Blockierung aktiver Oberflächenzentren durch die Ablagerung nicht reaktiver Bulk-
kohlenstoffspezies zurückgeführt. Auch Sintereffekte und der Verlust der spezifischen 
Oberfläche, was vor allem bei Trägerkatalysatoren relevant ist, werden von einigen 






3 Verwendete Analysenmethoden und Aufbau der Labor-
apparaturen 
3.1 Röntgendiffraktometrie 
Mithilfe der Röntgendiffraktometrie (XRD, X-ray diffraction) werden kristalline 
Strukturen von Festkörpern untersucht. Da der Abstand der Netzebenen in der 
gleichen Größenordnung wie die Wellenlänge von Röntgenstrahlen ist, kommt es zur 
Beugung der Röntgenstrahlen an Kristallgittern. Trifft demnach Röntgenstrahlung mit 
einer bestimmten Wellenlänge  unter dem Glanzwinkel  auf eine Netzebenenschar 
mit dem Abstand dhkl, ist ein Interferenzmaximum zu beobachten, wenn die Bragg-
Gleichung (Gl. 3-1) erfüllt ist [88]. Im Diffraktogramm ergeben sich je nach Gitter-
parameter der enthaltenen Kristallphasen typische Reflexe, die eine Zuordnung durch 
Vergleich mit Referenzwerten erlauben. 
 
 = 2𝑑௛௞௟ ∙ sin 𝜃 Gl. 3-1 
  
Für Feststoffpulverproben, deren Kristallite statistisch verteilt sind, kann durch einen 
Fit des Diffraktogramms die Kristallphasenzusammensetzung basierend auf den 
relativen Flächen der entsprechenden Strukturphasen quantitativ bestimmt werden. 
Dabei kommt die Rietveld-Methode zum Einsatz, bei der auf Grundlage der kleinsten 
Fehlerquadrate die Anpassung der Reflexe hinsichtlich Lage, Intensität und Form 
durch Kristallstrukturen relevanter Verbindungen sowie Geräteparametern erfolgt. Ein 
signifikanter Vorteil dieser mathematischen Anpassung besteht darin, dass auch 
Überlagerungen mehrerer Reflexe innerhalb eines Vielstoffgemisches sehr gut 
beschrieben werden können. Weiterhin werden die Diffraktogramme zur Berechnung 
mittlerer Kristallitgrößen gemäß der Scherrer-Gleichung genutzt (Gl. 3-2), wobei K ein 
dimensionsloser Formfaktor ist (entspricht 0,92 für alle Berechnungen),  die 
Wellenlänge der Röntgenstrahlung, B die Reflexbreite bei halbem Intensitätsmaximum 










Aus dieser Gleichung wird deutlich, dass die Reflexbreite für kleiner werdende 
Kristallite zunimmt. Neben der Identifikation amorpher Strukturen ist folglich die 
Detektion sehr kleiner Kristallite nicht möglich, die sich als röntgenamorph erweisen. 
Im Rahmen der durchgeführten XRD-Untersuchungen wird dieses Limit für Fe-
Kristallphasen zu ca. 4 nm abgeschätzt, bei der eine eindeutige Zuordnung der 
Reflexe möglich ist. 
Generell besteht die Möglichkeit, die Kristallinität bzw. den Anteil amorpher Strukturen 
aus einem Diffraktogramm zu bestimmen, indem das Flächenverhältnis der 
integrierten Reflexe der kristallinen Substanzen zur Gesamtfläche gebildet wird. 
Amorphe Struktureinheiten ergeben im Diffraktogramm relativ breite und undefinierte 
Signale, deren Trennung vom Untergrund der XRD-Messung nur schwierig 
durchzuführen ist. Aufgrund der Breite dieser Signale über einen Winkelbereich von 
bis zu 20° kommt es zumeist zu starken Überlagerungen mit weiteren Reflexen, was 
zusätzlich die entsprechende Differenzierung erschwert. Auf die Quantifizierung der 
Kristallinität wird daher im Rahmen dieser Arbeit verzichtet, wobei die Diffraktogramme 
der Fe-Katalysatoren weitestgehend keine nennenswerten Anteile dieser breiten 
Signale aufweisen, die durch amorphe Strukturen hervorgerufen werden. Weiterhin 
besteht die Möglichkeit, der Probe einen bekannten Masseanteil eines hochkristallinen 
Standards (z. B. NaCl oder ZnO) zuzumischen. Durch anschließende Quantifizierung 
dieser Substanz können Rückschlüsse auf den amorphen Strukturanteil gezogen 
werden. Jedoch wird die Pulverprobe dadurch irreversibel verunreinigt [90]. Es sei zu 
erwähnen, dass je nach Wahl der Bestimmungsmethode Unterschiede hinsichtlich der 
Kristallinität von bis zu 20% auftreten können [91]. 
Die röntgendiffraktometrischen ex situ-Messungen der Pulverproben werden an einem 
Gerät vom Typ D8 Discover (Bruker-AXS) unter Einsatz von Co-K-Strahlung (35 kV, 
45 mA) durchgeführt. Die Aufnahme der Diffraktogramme erfolgt in einem 2-Bereich 
von 15° bis 90° mit einer Schrittweite von 0,05° und einer Messzeit von 2 s pro Schritt. 
Für die in situ-Analysen kommt eine Hochtemperaturzelle (TC-radiation, Bruker-AXS) 
mit Polyimid-Folien (Kapton) als Fenstermaterial zum Einsatz, die das kontinuierliche 
Dosieren einer Reaktivgasmatrix erlaubt. Ca. 50 mg der Probe werden auf einem 
Korund-Probenhalter platziert und indirekt durch ein Pt/Rh-Heizband beheizt. Um die 
Aufnahmezeit der Diffraktogramme auf ca. 15 min zu verringern, kommt ein kleinerer 
2-Bereich von 35° bis 80° sowie eine geringere Messzeit von 0,5 s pro Schritt zum 




Phasenänderungen unter Reaktionsbedingungen mit ausreichender Intensität und 
Aufnahmezeit aufgelöst werden. Die Zuordnung der Reflexe erfolgt mit der Software 
DIFFRAC.EVA (Bruker-AXS) unter Nutzung der PDF-4-Datenbank (ICDD, 
International Centre for Diffraction Data). Die quantitative Bestimmung der 
Phasenzusammensetzung wird mit der Software TOPAS (Bruker-AXS) gemäß der 




Mittels der 57Fe-Mößbauerspektroskopie wird die chemische Umgebung der Fe-Atome 
in den Proben untersucht. Basierend auf der rückstoßfreien Resonanzabsorption von 
-Strahlung werden die Fe-Atome auf energiereichere Kernenergieniveaus angeregt. 
In Abhängigkeit von elektrischen und magnetischen Feldern in Kernnähe der Fe-
Atome werden Aussagen zu Oxidationszuständen, Bindungseigenschaften, der 
Molekülsymmetrie sowie dem magnetischem Verhalten getroffen [93,94]. 
Das Mößbauerspektrometer in Modulbauweise (WissEl) wird mit einer 57Co-Quelle 
(100 mCi) in einer Rh-Matrix betrieben, die die Emission einer nicht aufgespaltenen 
Einzellinie ermöglicht. Die Co-Quelle ist auf einer Bewegungseinheit montiert, die sich 
kontinuierlich in Form einer Sinuskurve auf der optischen Achse bewegt. Dadurch wird 
auf Grundlage des Doppler-Effekts die für die 57Fe-Mößbauerspektroskopie relevante 
14,4 keV-Linie im Bereich von ca. 10-8 eV variiert, was schließlich die Auflösung der 
Aufspaltungen und Verschiebungen der Kernenergieniveaus in der Probe ermöglicht. 
Die Pulverprobe wird dabei zwischen zwei biaxial orientierte PET-Folien (Mylar) 
gepresst, was die Präparation einer möglichst dünnen Probenschicht gewährleistet 
(Schichtdicke < 100 µm). Die Detektion der -Strahlung nach der Probe erfolgt mit 
einem Proportionalzählrohr, das mit einer Spannung von 1,9 kV betrieben wird. Neben 
der Untersuchung der Pulverproben bei Raumtemperatur erfolgen Messungen bei 
82 K. Für die Kühlung der Proben kommt ein Flüssigstickstoff-Kryostat (MBBC-
HE0106, WissEl) zum Einsatz. Die Auswertung der Spektren mittels mathematischen 
Fit von Lorentzkurven wird mit der Software WinNormos (WissEl) gemäß der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate durchgeführt. Die erhaltenen Mößbauerparameter 
Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung und magnetische Aufspaltung werden 
relativ zu -Fe angegeben. Durch die Dekonvolution der Spektren wird basierend auf 




identifiziert. Im Vergleich zur Röntgendiffraktometrie ergeben sich für die 57Fe-
mößbauerspektroskopischen Untersuchungen keine Limitierungen hinsichtlich 
amorpher Strukturen oder sehr kleiner Partikel. Darüber hinaus ist eine Partikelgrößen-
abschätzung für Fe-Verbindungen basierend auf dem Effekt des Superpara-
magnetismus möglich. Dieses Phänomen beschreibt die Abhängigkeit der 
magnetischen Relaxationszeit von der Partikelgröße. Besonders kleine ferro- oder 
antiferromagnetische Partikel zeigen keine magnetische Aufspaltung, da aufgrund der 
sehr hohen Fluktuationsrate der magnetischen Einzeldomänen kein makroskopisch 
wirksames Magnetfeld aufgebaut wird. Die kritische Partikelgröße wird für -Fe2O3 zu 
ca. 13 nm abgeschätzt [95]. Die magnetische Relaxation ist weiterhin temperatur-
abhängig, weshalb superparamagnetische Fe-Spezies, die bei Raumtemperatur ein 
Duplett ohne magnetische Aufspaltung aufweisen, bei niedrigeren Temperaturen zum 
entsprechenden Sextett aufspalten können. 
Das Detektionslimit für Fe-Spezies mittels 57Fe-Mößbauerspektroskopie hängt von der 
Art der entsprechenden Unterspektren sowie möglichen Überlagerungen mit Signalen 
weiterer Fe-Verbindungen ab und wird zudem maßgeblich durch das Signal/Rausch-
Verhältnis bestimmt. Die Auflösung der Mößbauerspektren ist dabei direkt von der 
Messzeit abhängig, die für die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit zwischen 1 
und 7 Tage liegt. Die Quantifizierung der Bestimmungsgrenze spezifischer Fe-Spezies 




Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) 
ist die am häufigsten zur Anwendung kommende Technik zur Elementaranalyse von 
Feststoffoberflächen. Durch Bestrahlung der Probe mit Röntgenstrahlen werden 
Photoelektronen aus der Probe herausgelöst und nach Austritt aus dem Festkörper 
beschleunigt. Die kinetische Energie der Elektronen wird gemessen und bestimmt 
maßgeblich die Bindungsenergie der Elektronen, die wiederum spezifisch für das 
Element sowie die Bindungsform ist. Photoelektronen, die aus Bulkatomen heraus-
gelöst werden, verlieren einen Großteil der Energie durch verschiedene Interaktionen 
(z. B. unelastische Stöße oder Rekombinationsprozesse). Der freie Austritt der Photo-
elektronen in das Ultrahochvakuum (UHV) der Messkammer ist daher nur bis zu einer 




Die XPS-Messungen werden an einem modularen UHV-Spektrometer mit einer XR50 
Al-K-Quelle (1487 eV) und einem Analysator vom Typ Phoibos 150 (SPECS) 
durchgeführt. Die Katalysatoren werden nach der Reaktion bezüglich der Fe 2p-, O 1s- 
und C 1s-Spektren mit einer konstanten Passenergie von 15 eV untersucht. Der Druck 
in der Messzelle beträgt 6  10-10 mbar. Um eine Oberflächenoxidation der Katalysa-
toren durch Luftsauerstoff nach der CO2-Hydrierung zu verhindern, werden die 
entsprechenden Methanisierungsversuche in einem verschließbaren Reaktor durch-
geführt. Nach der Reaktion wird dieser mit N2 auf leichten Überdruck befüllt (ca. 
1,5 bar(a)) und in einer Glovebox mit Inertatmosphäre in die XPS-Transferzelle 
überführt. Dadurch ist ein Transport der Probe ohne Luftexposition sichergestellt, was 
schließlich die Analyse reaktiver und unter atmosphärischen Bedingungen nicht 
stabiler Fe- und C-Spezies erlaubt. 
Für die Katalysatorcharakterisierung nach den Methanisierungstests mit H2S-haltigem 
Feed erfolgt zudem die Auswertung der S 2p-Region. Diese Untersuchungen werden 
an einem Gerät vom Typ Escalab Xi (Thermo Fisher Scientific) durchgeführt, wobei Al-
K-Strahlung sowie eine Passenergie von 20 eV verwendet wird. Der Messzellen-
druck beträgt ebenfalls ca. 6  10-10 mbar. Für die Erstellung eines Tiefenprofils der 
Schwefelspezies wird durch die Sputtertechnik sukzessive Probenmaterial abgetragen 
und im Anschluss das entsprechende Spektrum aufgenommen. Dieses Vorgehen 
erfolgt insgesamt über 75 Sputterlevel, wobei die Probe jeweils mit 1 keV Ar+-Ionen für 
120 s je Sputterlevel behandelt wird. 
Die Dekonvolution der Spektren erfolgt mit der Software CasaXPS unter Nutzung von 
Voigt-Kurven sowie eines Shirley-Untergrunds. Die Energiekalibrierung erfolgt nicht 
wie üblich über die C 1s-Spezies bei 284,8 eV, da dieses Signal teilweise durch 
Kohlenstoffablagerungen auf dem Katalysator stark beeinflusst ist. Stattdessen dient 




Für die Bestimmung der Porenstruktur eines Feststoffes werden hauptsächlich 
Adsorptions-Desorptions-Isothermen aufgenommen, die die Abhängigkeit des 
Adsorptionsvolumens eines Gases (meist N2) vom Partialdruck darstellen. Die N2-
Isotherme wird bei 77 K ermittelt, wobei die Probenmoleküle unter Ausbildung 




Emmet und Teller) erfolgt die mathematische Beschreibung der Isotherme, was zur 
Bestimmung der N2-Stoffmenge zur Ausbildung einer monomolekularen Schicht führt. 
Unter Kenntnis des Platzbedarfs eines N2-Moleküls wird schließlich die spezifische 
Oberfläche des porösen Feststoffs bestimmt [99]. Weiterhin werden die Desorptions-
daten verwendet, um die Mesoporengrößenverteilung sowie das gesamte Mesoporen-
volumen gemäß des BJH-Modells (Barrett, Joyner und Helanda) zu ermitteln [100]. 
Vor der Bestimmung der N2-Isotherme werden die Proben für 16 h bei 350°C im 
Vakuum (10-1 mbar) ausgeheizt, um mögliche Verunreinigungen an der Feststoff-
oberfläche, wie z.B. adsorbiertes H2O oder CO2, zu entfernen. Anschließend werden 
die Adsorptions- und Desorptionsdaten an einem TriStar II (Micromeritics) aufge-
nommen. Die Bestimmung der spezifischen BET-Oberfläche erfolgt in einem relativen 
Druckbereich p/p0 zwischen 0,05 und 0,2. 
Der während der Analyse auftretende Fehler wird im Wesentlichen durch die Einwaage 
definiert und ist mit ca. 0,5% vernachlässigbar. Für die erwähnte Analyseapparatur 




Für die bildgebende Darstellung von Feststoffen im Nanometerbereich kommt die 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, transmission electron microscopy) zum 
Einsatz. Während die Auflösung von Lichtmikroskopen aufgrund der Wellenlänge des 
sichtbaren Lichts auf etwa 0,2 µm beschränkt ist, erreichen Elektronenmikroskope 
praktisch relevante Auflösungen im Bereich von 0,1 nm. Die Fokussierung des 
Elektronenstrahls erfolgt mit magnetischen Feldern, die als Elektronenlinsen wirken. 
Beim Durchtritt beschleunigter Elektronen durch die elektronentransparente Probe 
werden diese je nach Ordnungszahl der Elemente des Materials gestreut. Im 
Hellfeldmodus werden daher Elemente mit hoher Ordnungszahl dunkler dargestellt als 
leichtere Elemente [101]. 
Im Rahmen dieser Arbeit soll der Einfluss von Kohlenstoffstrukturen, die sich während 
der CO2-Hydrierung bilden, auf die morphologischen Eigenschaften der Fe-
Katalysatoren mittels Hellfeld-TEM-Untersuchungen evaluiert werden. Die Aufnahmen 
erfolgen an einem EM 109-Mikroskop (Zeiss) unter Verwendung einer Beschleuni-
gungsspannung von 80 kV. Dazu werden die Pulverproben in Ethanol mittels 




Graphitschicht getropft. Die Auswertung der TEM-Bilder hinsichtlich der Partikel-




Die quantitative Elementaranalyse der untersuchten Eisenoxide erfolgt mittels 
Röntgenfluoreszenzspektroskopie (XRF, X-ray fluorescence spectroscopy). Durch das 
Entfernen von Elektronen aus inneren Orbitalen mittels Röntgenstrahlen und das 
anschließende Auffüllen der Elektronenlücken mit Elektronen der äußeren Schalen 
entstehen charakteristische Emissionslinien. Die Wellenlänge der ausgesendeten 
Strahlung wird durch die Ordnungszahl des Elements bestimmt. Die Spektren sind 
zumeist von der Art der chemischen Bindung unabhängig, da diese maßgeblich durch 
äußere Valenzelektronen bedingt wird [102]. 
Da bei leichten Elementen der Rückgang des Atoms in den Grundzustand durch 
strahlungsfreie Emission von Auger-Elektronen überwiegt, ist die XRF-Analyse, die an 
einem Gerät vom Typ S8 Tiger (Bruker-AXS) durchgeführt wird, auf die Analyse von 
Na und schwereren Elementen begrenzt. Die Pulverproben werden mit einer 4 kV Rh-
Röhre in He-Atmosphäre untersucht und die Detektion der emittierten Fluoreszenz-
strahlung erfolgt wellenlängendispersiv. Die Nachweisgrenze wird maßgeblich durch 





Im Rahmen dieser Arbeit kommt die Ramanspektroskopie für die Charakterisierung 
der Kohlenstoffspezies, die sich während der CO2-Hydrierung auf dem jeweiligen 
Katalysator bilden, zum Einsatz. Die analytische Methodik beruht auf der Anregung 
charakteristischer Schwingungsbanden von Molekülen, wobei sich bei der Rotation 
oder Schwingung die Polarisierbarkeit ändern muss. Im entsprechenden Spektrum 
wird die inelastische Streustrahlung registriert. Je nach Frequenzlage erfolgt eine 
eindeutige Identifizierung der Probe [103]. Die Messungen werden an einem Raman-
Mikroskop des Typs InVia (Renishaw) durchgeführt. Die Anregung der Probe erfolgt 
durch einen Nd:YAG-Laser mit einer Wellenlänge von 532 nm und einer Gesamt-




begrenzt und die Anregungsdauer beträgt 10 s. Messungenauigkeiten ergeben sich 
zum einen durch die Fokussierung des Probenmaterials, was vor allem für unebene 
Probenoberflächen relevant ist. Zum anderen erschweren heterogene Zusammen-
setzungen innerhalb des zu untersuchenden Materials eine eindeutige Charakteri-
sierung, was auf die begrenzte angeregte Fläche bzw. den Messspot mit einem 
Durchmesser von wenigen Mikrometern zurückzuführen ist. Trotz reduzierter 
Laserleistung ist eine Veränderung der Probenoberfläche infolge der eingetragenen 
Laserenergie nicht auszuschließen, was unter anderem zu einer partiellen Oxidation 




Atomspektroskopische Untersuchungen finden Anwendung in der qualitativen und 
quantitativen Bestimmung der Elementarzusammensetzung von festen, flüssigen und 
gasförmigen Proben. Bei der optischen Emissionsspektrometrie wird dabei die Probe 
verdampft und atomisiert, wobei im Rahmen dieser Arbeit ein induktiv gekoppeltes 
Plasma (ICP-OES, inductively coupled plasma optical emission spectrometry) für die 
Anregung zum Einsatz kommt. Als Resultat senden die angeregten Atome ein für das 
chemische Element charakteristisches Emissionsspektrum aus, das zur eindeutigen 
Identifikation genutzt wird [103]. Auf Grundlage der ICP-OES-Analysen wird der 
Schwefelgehalt der Fe-Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung mit H2S-haltigem Feed 
bestimmt. Im Detail erfolgt ein mikrowellenunterstützter Druckaufschluss des 
Katalysators in HNO3 + H2O2 (Volumenverhältnis 4/1) bei ca. 200°C. Die Untersu-
chungen werden an einem Optima 5300 DV (PerkinElmer Inc.) durchgeführt, bei dem 
die Lösung über ein Zerstäubersystem (Miramist-Zerstäuber, Zyklonkammer) in das 
Argonplasma geleitet wird. Die Detektion der relevanten Schwefelemissionslinie 
(181 nm) erfolgt mittels CCD-Detektor. Basierend auf den Geräteparametern beträgt 
das Detektionslimit 0,05 Ma.-% Schwefel, wobei Messungenauigkeiten maßgeblich 
auf die Probenpräparation durch den Mikrowellenaufschluss zurückzuführen sind und 
beispielsweise durch ein nicht vollständiges Lösen des Feststoffes verursacht werden. 
Die Quantifizierung der Schwefelmenge ist hingegen nicht durch Struktur- oder 






3.9 Temperaturprogrammierte Desorption von NH3 
Zur Bestimmung der Oberflächenacidität der Eisenoxide kommt die Technik der 
temperaturprogrammierten Desorption von NH3 (NH3-TPD) zum Einsatz. Aufgrund der 
stark basischen Eigenschaften von NH3 ist es sehr gut als Sondenmolekül für die 
Evaluierung saurer Oberflächenzentren geeignet. Dabei wird zwischen Brønsted- und 
Lewiszentren unterschieden, bei denen NH3 als NH4+ an eine Oberflächen-
Hydroxygruppe oder koordinativ über das Stickstoffatom adsorbiert [104]. Für die NH3-
TPD-Untersuchungen wird die Eisenoxidprobe zu einem Pellet gepresst, granuliert 
und anschließend auf die Fraktion von 125-250 µm gesiebt, um ein Austragen des 
Katalysators während der Tests infolge des Gegendrucks über der Schüttung zu 
verhindern. Es werden 1 g des Eisenoxids in einem Quarzglas-Rohrreaktor (Innen-
durchmesser: 8 mm) eingewogen und mit Quarzwolle fixiert. Die Temperatur wird vor 
und nach der Probe mit zwei Thermoelementen vom Typ K aufgezeichnet. Nach 
Einbau des Reaktors wird der Katalysator in N2 (500 ml/min) für 1 h bei 350°C ausge-
heizt, um Verunreinigungen, die an der Oberfläche der Probe adsorbiert sind (z. B. 
H2O und CO2), zu entfernen. Im Anschluss erfolgt die Beladung der Probe bei 50°C 
mit 1000 ppm NH3 in N2. Nach Sättigung folgt die N2-Spülung, um Gasphasen- sowie 
schwach physisorbiertes NH3 zu entfernen. Wenn der NH3-Anteil im Gasstrom kleiner 
3 ppm ist, wird die TPD-Phase mit einer linearen Heizrampe (10 K/min) in 500 ml/min 
N2 gestartet. Die desorbierte NH3-Menge wird mit einem NDIR-Spektrometer vom Typ 
X-STREAM (Emerson) quantifiziert. 
Die Evaluierung der NH3-TPD-Profile erfolgt durch Dekonvolution mittels Gaußkurven. 
Für die mathematische Anpassung werden dabei zwei oder drei Unterkurven 
verwendet, die hinsichtlich Peaktemperatur und Fläche ausgewertet werden. Auf 
Grundlage der Fläche unter der Gaußkurve wird gemäß Gl. 3-3 die entsprechende 
NH3-Stoffmenge berechnet, wobei Vm das molare Volumen,  die Heizrampe und 











 𝑑𝑇 Gl. 3-3 
  
Messungenauigkeiten ergeben sich hauptsächlich durch Unstetigkeiten bei der 
Temperaturführung während der Desorptionsphase, Inhomogenitäten innerhalb der 




Detail ergibt sich für die Zweipunktkalibrierung des NDIR-Spektrometers ein relativer 
Fehler von 2%. Innerhalb von Reproduktionsversuchen resultiert dies in 
Schwankungen der Lage der Desorptionsmaxima kleiner ±3 K sowie relativen 
Abweichungen hinsichtlich der gesamten desorbierten NH3-Stoffmenge kleiner 7%. In 




3.10 Temperaturprogrammierte Desorption von H2 
Die H2-Adsorption wird an Fe-basierten Katalysatoren sowie unterschiedlichen 
Kohlenstoffmaterialien durch die temperaturprogrammierte Desorption von H2 (HTPD) 
untersucht. Die Probenvorbereitung und die Wahl des Reaktortyps sind dabei identisch 
zu den NH3-TPD-Analysen. Nach Einbau der Katalysatorschüttung mit der Siebfraktion 
zwischen 125 und 250 µm (Einwaage 1 g) schließt sich die Vorbehandlung bei 
entsprechender Temperatur und Gaszusammensetzung an, um spezifische Kataly-
satorzustände nach unterschiedlichen Reaktionsbedingungen zu reproduzieren. Die 
Temperatur wird dabei mit zwei Thermoelementen vor und hinter der Schüttung 
gemessen. Anschließend wird die zu untersuchende Probe auf 50°C abgekühlt und es 
erfolgt die H2-Beladung in einem Gasstrom bestehend aus 4 Vol.-% H2 in N2. Nach 
Erreichen der Sättigung wird das Katalysatorbett mit N2 gespült, um Gasphasen-H2 
und schwach physisorbiertes H2 zu entfernen. Nachfolgend wird die Temperatur im 
N2-Strom (500 ml/min) linear mit einer Rate von 10 K/min auf 700°C erhöht und das 
H2-Signal mit einem Massenspektrometer vom Typ Cirrus 2 (MKS Instrument) 
analysiert. Die Kalibrierung erfolgt vor jedem Versuch in einem reinen N2-Strom sowie 
mit H2/N2-Prüfgasflaschen mit H2-Anteilen von 50, 100 und 200 ppm. 
Analog zu den NH3-TPD-Untersuchungen wird der Messfehler maßgeblich durch 
Ungenauigkeiten bei der Temperaturführung während der Desorption, Inhomogeni-
täten innerhalb der Probenschüttung sowie Abweichungen der H2-Anteile in den 
entsprechenden Prüfgasflaschen hervorgerufen. Der relative Fehler durch die 
Kalibrierung beträgt 2%. Dem Einfluss des relativen Fehlers durch die Einwaage wird 
eine untergeordnete Rolle zugesprochen. Die Durchführung von Reproduktions-
experimenten resultiert in Schwankungen hinsichtlich der Lage der Desorptions-
maxima kleiner ±5 K sowie in Abweichungen der Gesamtstoffmenge an desorbierten 




3.11 Temperaturprogrammierte Reduktion mittels H2 
Das Reduktionsverhalten der Eisenoxide wird auf Grundlage der temperatur-
programmierten Reduktion mittels H2 (H2-TPR) evaluiert. Unter Bildung von H2O 
erfolgt dabei eine Umwandlung der Eisenoxide in metallisches Eisen. 
Analog zu den NH3-TPD-Versuchen wird die Siebfraktion zwischen 125 und 250 µm 
eingesetzt und 200 mg des Katalysators im Glasrohrreaktor (Innendurchmesser: 
8 mm) eingewogen. Die Temperatur wird durch zwei Thermoelemente vor und hinter 
der Schüttung aufgezeichnet. Nach thermischer Behandlung der Probe bei 250°C im 
N2-Fluss (500 ml/min) wird diese auf Raumtemperatur abgekühlt und anschließend die 
Temperatur linear mit 10 K/min in einer Gasmatrix bestehend aus 10 Vol.-% H2 in N2 
erhöht. Der H2O-Anteil im Gasstrom wird mit einem FTIR-Spektrometer vom Typ 
MultiGas 2030 (MKS Instruments) detektiert. Dabei wird auf hinterlegte Kalibrierungen 
des Geräteherstellers zurückgegriffen, die im Anhang A10 beschrieben sind. Die 
Temperatur der Messzelle des Spektrometers beträgt 191°C und die Rohrleitungen 
sind nach dem Reaktor auf 100°C beheizt, um die Kondensation des gebildeten H2O 
zu vermeiden. Auf Grundlage von Reproduktionsexperimenten ist die maximale 
Schwankung der Lage der Reduktionspeaks auf ±5 K begrenzt, wobei die relative 
Abweichung der gesamten gebildeten H2O-Menge unterhalb 7% liegt (Anhang A10). 
 
 
3.12 Temperaturprogrammierte Hydrierung 
Neben der Ramanspektroskopie erfolgt die Charakterisierung der Kohlenstoffspezies, 
die sich während der CO2-Hydrierung am Katalysator bilden, mittels temperatur-
programmierter Hydrierung (TPH). Dazu wird der Katalysator direkt nach der Reaktion 
mit N2 gespült und auf Raumtemperatur gekühlt. Anschließend wird der Gasstrom auf 
H2 umgestellt (200 ml/min) und die Temperatur linear mit 5 K/min auf ca. 700°C erhöht. 
Als Folge werden Kohlenstoffstrukturen auf dem Katalysator entsprechend ihrer 
Reaktivität bei unterschiedlichen Temperaturen zu CH4 hydriert. Der CH4-Anteil im 
Gasstrom wird mit einem FTIR-Spektrometer vom Typ MultiGas 2030 (MKS 
Instruments) analysiert, welches bereits bei den H2-TPR-Analysen zum Einsatz 
kommt. Im entsprechenden TPH-Diagramm wird die gebildete CH4-Menge gegen die 
Temperatur aufgetragen, was eine Quantifizierung der Kohlenstoffmenge analog zu 




Wie bereits im Abschnitt 2.3 erwähnt, stellt die quantitative Ermittlung der Stoffmenge 
unterschiedlicher Kohlenstoffspezies einen entscheidenden Vorteil dieser analy-
tischen Methode dar, die unter Beachtung des relativ einfachen Aufbaus der Technik 
in dieser Weise von keiner vergleichbaren Feststoffcharakterisierung erhalten wird. 
Darüber hinaus ist eine Veränderung der Katalysatorzusammensetzung durch Kontakt 
mit Luftsauerstoff auszuschließen, da die TPH-Analysen direkt im Anschluss zu den 
Aktivitätstests im gleichen Reaktor durchgeführt werden. Die maßgebliche Limitierung 
dieses Verfahrens ergibt sich in der indirekten Zuordnung der Kohlenstoffspezies auf 
Grundlage der Reaktivität bzw. der Hydriertemperatur. Die Bestimmung der Art und 
Struktur der entsprechenden Kohlenstoffeinheiten muss daher mit flankierenden 
Techniken geprüft werden (z. B. ramanspektroskopische und röntgendiffrakto-
metrische Untersuchungen), wie es im Abschnitt 4.1.3 detailliert diskutiert wird. 
Weiterhin führt die Möglichkeit einer unvollständigen Hydrierung des Kohlenstoffs zur 
fehlerbehafteten Quantifizierung, wobei dies durch ausreichend hohe End-
temperaturen während der TPH-Experimente weitestgehend ausgeschlossen wird. Im 
Rahmen von Wiederholungsmessungen liegen die Ungenauigkeiten hinsichtlich der 
Lage der TPH-Peaks im Bereich von ±4 K. Die gebildete CH4-Stoffmenge weist zudem 
einen maximalen relativen Fehler von 5% auf. 
 
 
3.13 Laborapparatur zur Durchführung der Aktivitätstests und 
temperaturprogrammierten Experimente 
Für die Durchführung der Aktivitätstest kommt der in Abb. 3-1 dargestellte 
Laborversuchsstand zum Einsatz. Drei Reaktoren werden parallel betrieben, die sich 
hinsichtlich des maximalen Reaktordrucks unterscheiden. Während Reaktor 2, der bis 
1 bar Überdruck ausgelegt ist, ein Quarzglasrohr (10 mm Außendurchmesser, 8 mm 
Innendurchmesser) mit entsprechenden Glas-Metall-Verschraubungen am Ein- und 
Ausgang darstellt, bestehen Reaktor 1 und 3 (maximal 10 bzw. 20 bar Überdruck) aus 
einem äußeren Stahlrohr (14 mm Außendurchmesser, 11 mm Innendurchmesser), 
welches druckfest eingangs- und ausgangsseitig verschraubt wird. Innenliegend 
befindet sich analog zu Reaktor 2 ein Glasrohr, das am Ausgang durch einen O-Ring 
abgedichtet ist, um Bypassströmungen außerhalb des Glasrohres zu vermeiden. Wie 
für die temperaturprogrammierten Analyseverfahren beschrieben, wird der Katalysator 




3 wird mittels Überströmventile (Fitok) am Reaktorausgang gewährleistet. Die 
Beheizung der Reaktoren erfolgt über jeweils zwei Heizmatten (Horst), zwischen 
denen das Reaktorrohr liegt. Für alle Untersuchungen kommt die Korngrößenfraktion 
des Katalysators zwischen 125 und 250 µm zum Einsatz. Die Messung und Auf-
zeichnung der Reaktortemperatur erfolgt durch zwei Thermoelemente (Typ K), die sich 
direkt vor und hinter der Schüttung befinden. Der Reaktordruck wird vor der 
Katalysatorschüttung mittels Druckmessumformer (BD Sensors) aufgezeichnet. 
 
 
Abb. 3-1: Laborteststand zur Durchführung der Aktivitätsversuche sowie temperaturpro-
grammierten Experimente. 
Für alle Reaktoren stehen thermische Massendurchflussregler vom Typ El-Flow 
(Bronkhorst) zur Verfügung, die die Dosierung von CO2, H2 und N2 gewährleisten. 
Darüber hinaus besteht die Möglichkeit, über entsprechende Durchflussregler CO 
(Katalysatoraktivierung), O2 (Passivierung) und H2S (Deaktivierungsuntersuchungen) 
zu dosieren. Nach dem Reaktor gelangt das jeweilige Produktgas zu 3/2-Wege-
Magnetventilen (Bürkert), die über eine PC-Steuerung (Software: LabView) einen 
definierten Reaktorstrang zur Gasphasenanalyse leiten und die verbleibenden zwei 
Stränge in das Abgas führen. Analog zu den H2-TPR- und TPH-Untersuchungen wird 




Spektrometers (MultiGas 2030, MKS Instruments) analysiert. Basierend auf 
vorhandenen Kalibrierungen (Anhang A10) erfolgt die Quantifizierung für die 
relevanten Moleküle CO2, CH4, CO, H2O, C2H6, C2H4, C3H8 und C3H6. Bedingt durch 
das Messprinzip der Infrarotspektroskopie, welches auf der Änderung des 
Dipolmoments bei der Molekülschwingung beruht, ist die Analyse von H2 nicht möglich. 
Alle Rohrleitungen nach den Reaktoren sind auf 100°C beheizt, um die Kondensation 
des gebildeten H2O zu vermeiden. 
Nachdem die Aktivitätstests für die entsprechenden Katalysatoren abgeschlossen 
sind, erfolgt stets eine Passivierung der Materialien, bevor sie aus dem Reaktor 
ausgebaut werden. Dafür wird ein Gasstrom mit geringem Sauerstoffanteil (1 Vol.-% 
O2 in N2) bei Raumtemperatur 30 min lang über die Schüttung geleitet, um die 
Oberfläche zu passivieren. Die vollständige Oxidation von Bulkeisenphasen oder 
Kohlenstoffspezies, die an Luftsauerstoff nicht stabil sind, wird dadurch vermieden 
[105]. 
Die Evaluierung der katalytischen Performance erfolgt auf Grundlage des CO2-
Umsatzes (Gl. 3-4) sowie der Selektivität (Gl. 3-5) und der Ausbeute (Gl. 3-6) der 
Produktmoleküle CH4, CO sowie C2- und C3-Kohlenwasserstoffe gemäß den 
nachfolgenden Berechnungen, die sich auf die Konzentrationen der Moleküle ci und 



















 Gl. 3-6 
 
Die quantitative Abschätzung der Messungenauigkeiten sowie eine detaillierte 




3.14 Transiente 13CO2/12CO2-Isotopenversuche 
Die Methanisierungsuntersuchungen mit isotopenmarkiertem 13CO2 werden am 




bei 400°C, 1 bar und einer Eduktgasmischung bestehend aus 10 Vol.-% CO2, 
40 Vol.-% H2 und 50 Vol.-% N2. Die Katalysatoreinwaage von 200 mg resultiert in einer 
Raumgeschwindigkeit von 120.000 h-1. Vor der CO2-Hydrierung wird der Katalysator 
in einer Mischung aus 20 Vol.-% H2 in N2 bei 350°C 3 h lang aktiviert. Während der 
Methanisierungsreaktion wird zu verschiedenen Versuchszeiten zwischen 12CO2 und 
13CO2 in der Eduktmischung über ein 3/2-Wege-Ventil gewechselt. Nach der Reaktion 
erfolgt die Charakterisierung der Kohlenstoffspezies mittels TPH-Analysen analog zu 
den in Abschnitt 3.12 beschriebenen Bedingungen. Für die Untersuchungen kommt 
gasförmiges 13CO2 (Linde) mit einer Anreicherung von >98% 13CO2 zum Einsatz. Die 
Gasphasenanalyse erfolgt gekoppelt mit einem FTIR-Spektrometer (Abschnitt 3.13) 
sowie einem Massenspektrometer vom Typ Cirrus 2 (MKS Instrument) mit einer 
Ionisierungsenergie von 20 eV. Die Kopplung der Gasphasenanalysen erlaubt die 
exakte Kalibrierung hinsichtlich des CH4-Anteils im Gasstrom. Für die Differenzierung 
von 13CH4 und 12CH4 während der CO2-Hydrierung und der TPH-Analyse werden die 





4 Charakterisierung und katalytische Aktivität der Eisen-
oxide 
Im Rahmen dieser Arbeit werden 15 Eisenoxide mit unterschiedlichen physikalisch-
chemischen Eigenschaften als Katalysatoren für die CO2-Hydrierung zu CH4 
untersucht. Die Materialien werden von den Herstellern LANXESS, Chempur, Sigma-
Aldrich und SkySpring Nanomaterials beschafft. Im weiteren Verlauf wird sich zur 
eindeutigen Differenzierung der Eisenoxide auf eine Probenbezeichnung gestützt, 
welche die Eisenoxid-Hauptphase, den Hersteller (L: LANXESS, C: Chempur, S: 
Sigma-Aldrich und SN: SkySpring Nanomaterials) und bei Bedarf eine fortlaufende 
Nummer beinhaltet; z. B. -Fe2O3(L2). In erster Linie werden durch das Screening 
aussichtsreiche Materialien mit entsprechend hoher CH4-Bildung identifiziert. 
Weiterhin werden auf Grundlage detaillierter Charakterisierungen der frischen und 
eingesetzten Katalysatoren Einblicke in die Strukturänderungen der Materialien 
während der Reaktion erhalten, auf deren Basis Eigenschaften der Eisenoxid-
Vorstufen bestimmt werden, die mit einer hohen Methanisierungsaktivität korrelieren. 
Diese Ergebnisse sind schließlich Ausgangspunkt für die Detailuntersuchungen 
hinsichtlich des Reaktionsmodells sowie der wissensbasierten Optimierung der 




4.1 Experimentelle Ergebnisse der Katalysatorcharakterisierung 
und Methanisierungstests 
4.1.1 Physikalisch-chemische Charakterisierung der frischen Eisenoxide 
Die Überprüfung der Reinheit der Eisenoxide mittels XRF-Analysen zeigt, dass für die 
Materialien der Eisenoxidanteil über 97 Ma.-% liegt. Nur die Probe -Fe2O3(C) weist 
einen geringeren Fe2O3-Anteil von 94 Ma.-% auf, wobei NaCl nachgewiesen wird 
(Anhang A1). Dies wird auch auf Grundlage der XRD-Untersuchung (Abb. 4-1) 
bestätigt, die für -Fe2O3(C) Reflexe bei 37°, 53° und 67° zeigt, welche der NaCl-
Phase zugeordnet werden. Die Quantifizierung gemäß der Rietveld-Methode ergibt 
einen NaCl-Anteil von ca. 5 Ma.-%, was in guter Übereinstimmung mit der XRF-




Syntheseprozedur von Eisenoxidnanopartikeln zurückzuführen, bei der die Zugabe 
von Salzlösungen in die Fe-haltige Precursor-Lösung zur Ausbildung sehr kleiner 
Eisenoxidpartikel führt, da die kolloidale Stabilität verringert und somit das Partikel-
wachstum eingeschränkt wird [106]. Die Anwesenheit weiterer katalytisch aktiver 
Metalle für die COx-Hydrierung wie Ni, Ru und Co wird auf Grundlage der XRF-
Untersuchungen für alle Materialien ausgeschlossen. Die Diffraktogramme der 
Eisenoxide zeigen Reflexe, die -Fe2O3 und -Fe2O3 bzw. Fe3O4 zugeordnet werden. 
Weiterhin wird für die Proben -Fe2O3(L2), -Fe2O3(L3) und -Fe2O3(SN) FeOOH mit 
Masseanteilen zwischen 5 und 36% nachgewiesen (Tabelle 1). 
 
Abb. 4-1: Diffraktogramme der Eisenoxide mit Zuordnung der Hauptreflexe für -Fe2O3 (), 






Tabelle 1: Physikalisch-chemische Eigenschaften der Eisenoxide: Phasenzusammensetzung, 











dpore / nm 
-Fe2O3(L1) 
-Fe2O3: 95 65 
5 0,009 42 
-Fe2O3: 5 88 
-Fe2O3(L2) 
-Fe2O3: 95 44 
16 0,041 40 
FeOOH: 5 16 
-Fe2O3(L3) 
-Fe2O3: 64 21 
66 0,207 21 
FeOOH: 36 7 
-Fe2O3(C) 
-Fe2O3: 95 16 
18 0,057 29 
NaCl: 5 136 
-Fe2O3(SN) 
-Fe2O3: 72 65 
37 0,155 29 
FeOOH: 28 10 
-Fe2O3(L) -Fe2O3: 100 79 6 0,013 39 
-Fe2O3(S) -Fe2O3: 100 72 42 0,204 33 
-Fe2O3(C) -Fe2O3: 100 21 37 0,141 32 
-Fe2O3(SN) -Fe2O3: 100 10 65 0,262 24 
Fe3O4(L1) Fe3O4: 100 74 6 0,016 38 
Fe3O4(L2) Fe3O4: 100 117 2 0,004 44 
Fe3O4(L3) Fe3O4: 100 24 20 0,051 35 
Fe3O4(L4) Fe3O4: 100 56 7 0,019 41 
Fe3O4(C) Fe3O4: 100 14 67 0,230 24 
Fe3O4(SN) Fe3O4: 100 7 88 0,290 18 
 
In diesem Zusammenhang ist die exakte Differenzierung zwischen -Fe2O3- und Fe3O4 
mittels röntgendiffraktometrischer Untersuchungen schwierig, da beide Verbindungen 
nahezu identische Reflexpositionen aufgrund sehr ähnlicher Gitterparameter und 
Kristallstruktur besitzen. Daher erfolgen ergänzende Feststoffcharakterisierungen 
mittels 57Fe-Mößbauerspektroskopie (Abb. 4-2), um die Phasenzusammensetzung der 
Materialien aufzuklären. Die Zuordnung der Unterspektren erfolgt auf Grundlage des 
Review von Kuzmann et al. [95]. Die entsprechenden Mößbauerparameter sind in 




entsprechende Phasenreinheit bestätigt und die Anwesenheit weiterer Fe-Phasen 
ausgeschlossen wird, was in Übereinstimmung mit den XRD-Analysen ist. 
 
Abb. 4-2: 57Fe-Mößbauerspektren der Eisenoxide bei Raumtemperatur mit Anpassung der 
Unterspektren für -Fe2O3 (), -Fe2O3 (), Fe3O4 () und Fe3+ (). 
Zusätzlich deuten sich in den 57Fe-Mößbauerspektren von -Fe2O3(SN) und 
Fe3O4(SN) neben den charakteristischen Sextetts der jeweiligen Oxide auch Dupletts 
an, die von superparamagnetischen Fe-Spezies mit sehr kleinen Partikelgrößen 
hervorgerufen werden. Die kritische Fe3O4-Partikelgröße, deren Unterschreitung zur 
fehlenden magnetischen Aufspaltung im Raumtemperaturspektrum führt, ist in 
vergleichbarer Größenordnung wie bei -Fe2O3 (13 nm [95]). Johnson et al. [107] 
identifizieren diese zu ca. 11 nm. Auch für -Fe2O3 ergeben sich ähnliche Partikel-
größen im Bereich von 7 bis 11 nm, wobei diese generell von Wechselwirkungen und 
Abständen zwischen den Partikeln abhängen [108–111]. Das Vorhandensein der 
Dupletts steht in Übereinstimmung mit den Kristallitgrößen von -Fe2O3(SN) und 
Fe3O4(SN), die jeweils 10 und 7 nm betragen (Tabelle 1) und die kleinsten Kristallit-




Isomerieverschiebung und der Quadrupolaufspaltung, die für die entsprechenden 
Dupletts in -Fe2O3(SN) und Fe3O4(SN) jeweils 0,24 bzw. 0,29 mm/s sowie 0,94 bzw. 
0,70 mm/s betragen, erfolgt die Zuordnung zu high-spin Fe3+-Spezies. Generell wird 
von einer steigenden Koordinationszahl bei größer werdenden Isomerieverschie-
bungen ausgegangen, wobei ein Übergangsbereich von tetraedrischer zu okta-
edrischer Koordination bei etwa 0,4 mm/s für dreiwertige Fe-Spezies existiert, der im 
Speziellen von der exakten chemischen Umgebung von Fe3+ bzw. möglichen Defekt-
strukturen abhängt. Die Größenordnung der Isomerieverschiebung für die Dupletts in 
-Fe2O3(SN) und Fe3O4(SN) deuten im Vergleich zu Literaturstudien auf eine tetra-
edrische Umgebung der Fe-Atome hin, jedoch wird eine exakte Zuordnung durch die 
begrenzte Spektrenauflösung bzw. der starken Überlagerung mit weiteren Unter-
spektren erschwert [95,112–114]. In diesem Zusammenhang zeigt die Probe 
Fe3O4(SN) ein schlecht aufgelöstes Unterspektrum, welches im mathematischen Fit 
als breites Singulett beschrieben wird. Dieser Effekt, der durch starke magnetische 
Relaxation hervorgerufen wird, ist typisch für Eisenoxidnanopartikel, wie auch von 
Bandhu et al. [115] für Fe3O4 mit einer durchschnittlichen Partikelgröße von ca. 9 nm 
diskutiert wird. Der Übergang vom Sextett zum Duplett stellt sich dabei häufig durch 
die zunehmende Verbreiterung der inneren Resonanzlinienflanken des Sextetts dar, 
welches schließlich nicht mehr durch symmetrische Lorentzkurven angepasst werden 
kann [95]. 
In Übereinstimmung mit den XRD-Ergebnissen wird die Hauptphase der -Fe2O3-
Proben durch die 57Fe-mößbauerspektroskopischen Messungen bestätigt. Des 
Weiteren weisen die Proben -Fe2O3(L3), -Fe2O3(C) und -Fe2O3(SN) ebenfalls 
superparamagnetische Fe-Spezies in Form von Dupletts in den jeweiligen Spektren 
auf. Während sich für -Fe2O3(L3) und -Fe2O3(C) ähnliche Isomerieverschiebungen 
(0,34 bzw. 0,33 mm/s) und Quadrupolaufspaltungen (0,74 bzw. 0,68 mm/s) im 
Vergleich zu den oben diskutierten Parameter für -Fe2O3(SN) und Fe3O4(SN) ergeben 
und die Zuordnung analog zu high-spin Fe3+-Einheiten erfolgt, weichen die 
entsprechenden Werte für -Fe2O3(SN) sehr stark ab (Isomerieverschiebung: 
0,80 mm/s, Quadrupolaufspaltung: 1,36 mm/s). Da auf Grundlage der XRD-Analyse 
sowie der nachfolgend dargestellten H2-TPR-Untersuchungen die Anwesenheit von 
Fe2+-Spezies, die wiederum Mößbauerparameter im entsprechenden Bereich 




Limitierung der Zuordnung in erster Linie auf die geringe Intensität bzw. Auflösung des 
Spektrums trotz einer Messzeit von ca. 1 Woche zurückzuführen.  
 
Tabelle 2: 57Fe-Mößbauerparameter der Raumtemperaturspektren der Eisenoxide: 
Linienbreite (), Isomerieverschiebung (), Quadrupolaufspaltung (EQ) und magnetische 
Aufspaltung (Bhf) sowie Flächenanteil der berechneten Unterspektren und Zuordnung. 
Probe  / mm/s  / mm/s EQ / mm/s Bhf / T Anteil / % Zuordnung 
-Fe2O3(L1) 
0,32 0,37 -0,20 51,6 84 -Fe2O3 
0,42 0,37 -0,14 49,8 16 -Fe2O3 
-Fe2O3(L2) 0,39 0,39 -0,22 51,2 100 -Fe2O3 
-Fe2O3(L3) 
0,47 0,37 -0,21 50,0 26 -Fe2O3 
0,70 0,34 0,74  13 spm. Fe3+ 
14,6 0,31   61  
-Fe2O3(C) 
0,35 0,37 -0,21 51,2 94 -Fe2O3 
0,35 0,33 0,68  6 spm. Fe3+ 
-Fe2O3(SN) 
0,6 0,34 0,29 50,8 76 -Fe2O3 
0,55 0,80 1,36  24 spm. Fe3+ 
-Fe2O3(L) 0,57 0,32 0,00 50,0 100 -Fe2O3 
-Fe2O3(S) 0,61 0,32 -0,02 49,3 100 -Fe2O3 
-Fe2O3(C) 0,65 0,32 0,00 49,3 100 -Fe2O3 
-Fe2O3(SN) 
1,20 0,28 -0,17 48,2 90 -Fe2O3 
1,20 0,24 0,94  10 spm. Fe3+ 
Fe3O4(L1) 
0,53 0,73 0,13 46,5 46 Fe3O4 (okt.) 
0,43 0,25 -0,08 48,9 54 Fe3O4 (tetr.) 
Fe3O4(L2) 
0,48 0,65 0,01 46,0 63 Fe3O4 (okt.) 
0,37 0,28 -0,01 49,3 37 Fe3O4 (tetr.) 
Fe3O4(L3) 
0,54 0,59 0,03 45,8 34 Fe3O4 (okt.) 
0,50 0,32 -0,02 49,6 66 Fe3O4 (tetr.) 
Fe3O4(L4) 
0,61 0,63 -0,01 45,6 44 Fe3O4 (okt.) 
0,47 0,32 -0,02 49,3 56 Fe3O4 (tetr.) 
Fe3O4(C) 
0,91 0,40 0,00 45,1 26 Fe3O4 (okt.) 
0,56 0,32 -0,01 49,2 74 Fe3O4 (tetr.) 
Fe3O4(SN) 
1,06 0,35 -0,03 47,3 9 Fe3O4 
1,35 0,29 0,70  4 spm. Fe3+ 





Die Kristallitgröße für -Fe2O3(C), die auf Grundlage der XRD-Analysen bestimmt wird, 
ist mit 16 nm im typischen Übergangsbereich, bei dem die Ausbildung des 
entsprechenden Dupletts im 57Fe-Mößbauerspektrum zu erwarten ist. Die Materialien 
-Fe2O3(L3) und -Fe2O3(SN) weisen hingegen größere -Fe2O3-Kristallitgrößen von 
21 bzw. 65 nm auf (Tabelle 1), bei denen sich vor allem für -Fe2O3(SN) kein 
superparamagnetischer Effekt ergeben sollte. Es ist davon auszugehen, dass das 
Vorhandensein der nanoskaligen FeOOH-Kristallite mit einer Größe von 7 nm für 
-Fe2O3(L3) bzw. 10 nm für -Fe2O3(SN) maßgeblich die entsprechenden Dupletts 
hervorrufen. In diesem Zusammenhang berichten van der Kraan et al. [116] von 57Fe-
Mößbaueruntersuchungen an FeOOH-Partikeln, bei denen bereits für Partikelgrößen 
von ca. 20 nm im entsprechenden Spektrum keine Sextettaufspaltung zu erkennen ist. 
Da auch die Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung nahezu identisch zu 
den Literaturwerten sind, wird das Duplett superparamagnetischen Fe3+-Einheiten in 
einer Hydroxidstruktur zugeordnet. Für den direkten Vergleich der Phasenanteile, die 
mittels XRD- und 57Fe-Mößbaueranalysen quantifiziert werden, muss beachtet 
werden, dass die relativen Flächenanteile der Sextetts und Dupletts mit den molaren 
Fe-Atomanteilen gleichzusetzen sind. Für die Umrechnung in den Masseanteil der 
jeweiligen Fe-Verbindung, wie sie typischerweise durch die Rietveld-Anpassung der 
XRD-Ergebnisse erhalten wird, ist die Kenntnis der Kristallstruktur, in der die 
entsprechenden Fe-Atome gebunden sind, zwingend erforderlich. Unter Beachtung 
der Anzahl an Fe-Atomen je Formeleinheit sowie der molaren Masse wird die 
entsprechende Umrechnung vorgenommen [117]. Schwierigkeiten ergeben sich hier 
bei der Auswertung von Duplett-Spezies, denen aufgrund der fehlenden magnetischen 
Aufspaltung zumeist keine exakte Kristallstruktur zugeordnet werden kann. Außerdem 
sind nanopartikuläre Fe-Einheiten oftmals durch amorphe und unstöchiometrische 
Strukturen geprägt. Für -Fe2O3(SN) ergibt sich unter der Annahme, dass den Fe-
Spezies, die im Mößbauerspektrum ein Duplett erzeugen, eine stöchiometrische 
FeOOH-Phase zugrunde liegt, ein Masseanteil der Hydroxidphase von 26%, was 
nahezu identisch zu den röntgendiffraktometrischen Untersuchungen (28 Ma.-%) ist 
und den signifikanten Beitrag der Hydroxidstrukturen an der Entstehung des 
Mößbauerdupletts nahelegt. Die detaillierte Quantifizierung ist für das Material  
-Fe2O3(L3) aufgrund des breiten Unterspektrums, welches durch ein Singulett 
beschrieben wird und keine exakte Zuordnung zu spezifischen Fe-Phasen erlaubt, 




-Fe2O3(L2) einen FeOOH-Anteil von 5 Ma.-% auf, wobei im entsprechenden 57Fe-
Mößbauerspektrum kein weiteres Unterspektrum neben dem Sextett für -Fe2O3 zu 
beobachten ist, was auf die geringe FeOOH-Menge zurückzuführen ist. Auf Grundlage 
der Auflösung dieses Spektrums wird das Detektionslimit für ein typisches Fe3+-
Duplett, wie es für die entsprechende FeOOH-Struktur zu erwarten ist, auf ca.  
5 Ma.-% abgeschätzt. Generell belegt die Überlagerung von Dupletts und Sextetts bei 
den untersuchten Proben eine relativ breite Partikelgrößenverteilung, was in 
Übereinstimmung mit den in Abschnitt 5.1.1 dargestellten TEM-Untersuchungen ist. 
Diese zeigen für -Fe2O3(L2), das durch ein -Fe2O3-Sextett im entsprechenden 57Fe-
Mößbauerspektrum gekennzeichnet ist, die Anwesenheit von Partikeln im 
Größenbereich von ca. 80 bis 400 nm. Abschließend wird für die Probe -Fe2O3(L1) 
das Vorhandensein von -Fe2O3 mittels 57Fe-Mößbauerspektroskopie nachgewiesen 
(16 Ma.-%). Entsprechende -Fe2O3- bzw. Fe3O4-Reflexe sind ebenfalls im Diffrakto-
gramm dieser Probe zu erkennen (5 Ma.-%). Unterschiede hinsichtlich der Quantifi-
zierung der beiden analytischen Methoden werden in erster Linie auf die Limitierungen 
der röntgendiffraktometrischen Untersuchungen hinsichtlich der Detektion amorpher 
Strukturen sowie sehr kleiner Partikel zurückgeführt, was schließlich Einfluss auf die 
ermittelte Phasenzusammensetzung besitzt. 
Der auf Grundlage der N2-Physisorptionsversuche unter Beachtung des BJH-Modells 
berechnete mittlere Porendurchmesser liegt für die Eisenoxide zwischen 18 und 44 nm 
(Tabelle 1), was auch der Porengrößenverteilung (Abb. 4-3) zu entnehmen ist. Die 
Proben -Fe2O4(L1), -Fe2O3(L), Fe3O4(L1), Fe3O4(L2) sowie Fe3O4(L4) zeigen zudem 
Anteile an Makroporen, die auf Grundlage des BJH-Modells nicht charakterisiert 
werden. Daher ist davon auszugehen, dass der tatsächliche mittlere Porendurch-
messer für diese Proben entsprechend größer ausfällt. Da das gesamte Porenvolumen 
dieser Eisenoxide jedoch relativ gering ist (< 0,02 cm³/g), wird auf die zusätzliche 
Charakterisierung dieses Porenbereiches mittels Hg-Porosimetrie verzichtet.  
Weiterhin liegt der mittlere Porendurchmesser im vergleichbaren Bereich wie die 
Kristallitgröße der Eisenoxide, weshalb davon auszugehen ist, dass diesem 
Porengrößenregime ebenfalls interpartikuläre Zwischenräume des Kornensembles 
zugeschrieben werden [118,119]. Das ermittelte Porenvolumen der Eisenoxide beträgt 
bis zu 0,29 cm³/g (Fe3O4(SN)), wobei vor allem Proben mit großen Porenvolumina 
zusätzliche kleinere Poren mit einer Größe von ca. 10 nm aufweisen. Generell 




Oberfläche, die für die untersuchten Proben im Bereich von 2 bis 88 m²/g liegt  
(Tabelle 1). Die Adsorptions/Desorptions-Isothermen der Eisenoxide (Anhang A2) sind 
entsprechend der IUPAC-Klassifizierung Typ IV zuzuordnen [120], welcher charak-
teristisch für mesoporöse Feststoffe ist [121]. Des Weiteren ist bei allen Materialien für 
relative Drücke p/p0 > 0,4 eine Hysterese der Adsorptions- und Desorptionsisotherme 
vom Typ H3 festzustellen, die auf Kapillarkondensation in Mesoporen zurückzuführen 
ist [120,122,123]. Dieser Hysteresetyp wird vor allem durch spaltförmige Poren hervor-
gerufen [124]. Darüber hinaus ist die Form der Adsorptions/Desorptions-Isothermen 
charakteristisch für große Mesoporen bzw. Makroporen, die von einer Matrix deutlich 
kleinerer Proben umgeben sind, was vor allem für die Eisenoxide mit einer bimodalen 
Porengrößenverteilung (z. B. -Fe2O3(C)) und einer stark ausgeprägten Hysterese 
deutlich wird [125]. 
 
Abb. 4-3: Porengrößenverteilung der Eisenoxide (berechnet auf Grundlage des BJH-Modells 
für Mesoporen). 
Die Untersuchung des Reduktionsverhaltens der Eisenoxide erfolgt mittels H2-TPR-
Analysen (Abb. 4-4). Generell wird die Reduktion von Eisenoxiden über folgende Teil-
schritte beschrieben: Fe2O3  Fe3O4  FeO  Fe0. Während der erste Reduktions-
schritt (Fe2O3  Fe3O4) in den H2-TPR-Profilen zumeist als diskrete Stufe zu erkennen 
ist, überlappen die folgenden Teilreduktionsschritte von Fe3O4 zu metallischem Fe 




Konzentration [126]. Dieses Hochtemperaturreduktionssignal unterliegt zum Teil 
komplexen Mechanismen. Unterschiedliche Reduktionsgeschwindigkeiten der Teilre-
aktionen Fe3O4  FeO und FeO  Fe0 sorgen z. B. dafür, dass FeO zum Teil nicht 
als Zwischenprodukt nachzuweisen ist [127]. Des Weiteren ist die FeO-Phase nur bei 
Temperaturen oberhalb 570°C stabil und zerfällt bei niedrigeren Temperaturen 
entsprechend der Gleichung: 4 FeO  Fe + Fe3O4 [128]. Diese Disproportionierung 
führt dazu, dass der letzte Reduktionsschritt von FeO zu metallischem Fe0 oftmals als 
mehrstufiger Prozess abläuft. Ferner erschweren nichtstöchiometrische Eisenoxid-
phasen, die während der Reduktion entstehen können, die exakte Interpretation sowie 
Quantifizierung der H2-TPR-Profile. Colombo et al. [129] berichten in diesem 
Zusammenhang von partiell reduzierten Spinellen Fe3+wO4, die als Zwischenprodukt 
beim Reduktionsschritt Fe3O4  Fe0 entstehen und Abweichungen hinsichtlich der 
stöchiometrischen Zusammensetzung von w = 0,016-0,025 aufweisen. Aufgrund von 
Fehlstellen und Defektstrukturen tritt auch die FeO-Phase in einem relativ breiten 
nichtstöchiometrischen Bereich auf, was generell durch die Formel 
Fe1-xO zum Ausdruck gebracht wird. Im Gleichgewicht bei atmosphärischen 
Druckbedingungen liegt x zwischen 0,05 und 0,15 [130]. 
 
Abb. 4-4: H2-TPR-Profile der Eisenoxide. Bedingungen: 200 mg Katalysator, Ausheizen in N2 




Nicht zuletzt beeinflussen die physikalisch-chemischen Struktureigenschaften der 
Eisenoxide die Reduktionskinetik sowie den Verlauf der H2-TPR-Kurven, was zu 
teilweise signifikanten Unterschieden für die in Abb. 4-4 dargestellten Profile trotz 
gleicher Eisenoxidphase führt. Das Reduktionsverhalten der untersuchten Fe2O3-
Proben wird hauptsächlich durch zwei Bereiche der H2O-Bildung beschrieben. Die 
H2O-Menge der Fe2O3-Materialien, die dem Temperaturbereich kleiner 420°C 
zuzuschreiben ist (411-676 µmol), liegt im Bereich der theoretisch freigesetzten O-
Stoffmenge von 419 µmol beim Reduktionsschritt Fe2O3  Fe3O4 für die in Abb. 4-4 
dargestellten Bedingungen. Die Abweichungen sind zum einen auf die nicht exakte 
Trennung der Reduktionsstufen in den H2-TPR-Profilen zurückzuführen. Bei der 
Integration wird dabei das jeweilige Minimum zwischen den Peaks als Grenze gewählt, 
wobei Überlappungen der Teilreaktionen nicht auszuschließen sind. Zum anderen 
erschweren unstöchiometrische Strukturanteile eine genaue Quantifizierung sowie 
das Vorhandensein von Eisenhydroxid, welches trotz der thermischen Behandlung der 
Proben vor der temperaturprogrammierten Reduktion bei 250°C im N2-Strom noch 
vorhanden sein kann. Die Umwandlungstemperatur von FeOOH zu -Fe2O3 durch 
thermische Zersetzung liegt je nach physikalisch-chemischen Eigenschaften des 
Hydroxids zwischen 150 und 500°C [131]. So zeigt z. B. -Fe2O3(L3) mit einem 
FeOOH-Anteil von 36 Ma.-% zwei Tieftemperaturpeaks bei 265°C und 335°C, wobei 
vor allem der erste Peak reaktive Fe-Spezies charakterisiert, die möglicherweise 
amorphen Hydroxidstrukturen zuzuordnen sind oder leicht reduzierbare oxidische 
Zusammenschlüsse darstellen, die bei der thermischen Behandlung der Probe 
entstehen. Das Maximum des zweiten Reduktionspeaks liegt für alle Fe2O3-Proben bei 
500-520°C, wobei -Fe2O3(C) eine Schulter bei ca. 620°C aufweist, die den oben 
genannten komplexen Umwandlungsmechanismen während der Fe3O4-Reduktion zu 
Fe0 zugesprochen wird. 
Entsprechend der zugrunde liegenden Reduktionsteilschritte weisen die Fe3O4-Proben 
hauptsächlich einen Hochtemperaturpeak auf. Dennoch zeigen diese Proben eine 
geringe H2O-Bildung bei tieferen Temperaturen, die im typischen Bereich des ersten 
Reduktionsschrittes liegt (Peaktemperaturen zwischen 310 und 390°C), was auf das 
Vorhandensein kleiner Mengen an Fe2O3 zurückzuführen ist, die sich bei der 
thermischen Behandlung vor der temperaturprogrammierten Reduktion ausbilden 
können. In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dass vor allem -Fe2O3 




(Tabelle 3) werden auf Grundlage der H2-TPR-Ergebnisse sowie unter Beachtung des 
Fe-Anteils in den Proben (Anhang A1) und der ermittelten Phasenzusammensetzung 
(Tabelle 1) berechnet und sind für die untersuchten Proben in vergleichbarer Größen-
ordnung wie die theoretischen Werte für die Reduktion von stöchiometrischem Fe2O3 
(1,5) und Fe3O4 (1,33). 
 
Abb. 4-5: NH3-TPD-Profile der Eisenoxide. Bedingungen: 1 g Katalysator, Ausheizen in N2 bei 
250°C für 30 min, Sättigung mit 1000 ppm NH3 in N2 bei 50°C, TPD in 500 ml/min N2 und 
10 K/min. 
Die NH3-Desorptionsprofile der Eisenoxide während der TPD-Untersuchungen werden 
mit zwei oder drei Gaußkurven beschrieben (Abb. 4-5). Der mathematischen 
Anpassung liegt dabei kein spezifisches Strukturmodell zugrunde, sondern es kommt 
ein Minimum an Unterkurven zum Einsatz, um einen Fit der experimentellen 
Messwerte zu realisieren. Die Peaktemperaturen der ersten beiden Unterkurven liegen 
im Bereich von 90 bis 130°C sowie 140 bis 210°C. Die Proben -Fe2O3(SN),  
-Fe2O3(S), -Fe2O3(C), Fe3O4(L3), Fe3O4(C) und Fe3O4(SN) weisen zudem eine 




NH3-Signals zwischen 235°C und 380°C liegt. Für die Anpassung dieser Kurven ist 
entsprechend eine dritte Gaußkurve notwendig. 
 
Tabelle 3: Molares Verhältnis der während der H2-TPR-Analysen gebildeten H2O-Menge zur 
Fe-Stoffmenge sowie während der NH3-TPD desorbierte NH3-Stoffmenge der Eisenoxide. 
Probe n(H2O)/n(Fe) n(NH3) / µmol/g n(NH3) / µmol/m² 
-Fe2O3(L1) 1,45 8 1,84 
-Fe2O3(L2) 1,46 57 3,60 
-Fe2O3(L3) 1,56 248 3,78 
-Fe2O3(C) 1,28 7 0,37 
-Fe2O3(SN) 1,59 100 2,72 
-Fe2O3(L) 1,46 7 1,17 
-Fe2O3(S) 1,42 81 1,93 
-Fe2O3(C) 1,61 92 2,50 
-Fe2O3(SN) 1,48 98 1,50 
Fe3O4(L1) 1,33 10 1,50 
Fe3O4(L2) 1,27 5 2,89 
Fe3O4(L3) 1,37 63 3,12 
Fe3O4(L4) 1,45 19 2,60 
Fe3O4(C) 1,39 260 3,89 
Fe3O4(SN) 1,37 287 3,26 
 
In der Literatur wird diskutiert, dass NH3, welches koordinativ an Lewissäurezentren 
gebunden ist, eine höhere thermische Stabilität aufweist als NH4+, das 
Brønstedsäurezentren zugeschrieben wird [132–134]. Jedoch erschwert das dritte 
Desorptionssignal, welches bei einigen Proben auftritt, eine exakte Zuordnung, die 
generell durch flankierende Untersuchungen (z. B. infrarotspektroskopische Studien 
während der Desorption) unterstützt werden sollte [135]. Zudem ist bekannt, dass 
Defektstrukturen auf Feststoffoberflächen bevorzugte Adsorptionsplätze für 
gasförmige Moleküle darstellen, die zumeist auf koordinativ ungesättigte Atome 
zurückzuführen sind [104,136]. Solche Oberflächendefekte äußern sich z. B. als 
Stufen, Ecken oder Versetzungen von Kristalliten. Zudem können Punktdefekte wie 
Fehlstellen auftreten. Obwohl die Konzentration dieser Defektzentren in der Regel ein 
bis zwei Größenordnungen geringer ist als die Konzentration an regulären bzw. 




weshalb ihnen eine zentrale Rolle bei Adsorptionsvorgängen und chemischen 
Reaktionen zuteil kommt [137,138]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgt daher 
in erster Linie die Nutzung der gesamten freigesetzten masse- sowie oberflächen-




4.1.2 Untersuchungen zur CO2-Hydrierung an den Eisenoxid-Katalysatoren 
Zur Evaluierung von Aktivitäts-Struktur-Beziehungen erfolgt die Untersuchung der 
Eisenoxid-Katalysatoren für die CO2-Hydrierung bei 400°C, da sich diese Temperatur 
in vorherigen Tests [139] sowie in der Literatur (Abschnitt 2.1.1) als aussichtsreich für 
die CH4-Bildung zeigt. Zudem werden atmosphärische Druckbedingungen eingestellt 
und die Versuchszeit (TOS, time on stream) beträgt 18 h. Vor der CO2-Hydrierung 
werden die Katalysatoren bei 350°C in 20 Vol.-% H2/80 Vol.-% N2 3 h lang aktiviert. 
Die Quantifizierung der während der Aktivierung gebildeten H2O-Menge zeigt, dass für 
11 Eisenoxide eine vollständige Reduktion zu Fe0 erreicht wird (Anhang A6). Bei den 
Materialien -Fe2O3(L), Fe3O4(L1), Fe3O4(L3) und Fe3O4(L4) wird die Reduktionszeit 
entsprechend auf bis zu 6 h erhöht, um eine vollständige Phasenumwandlung zu 
metallischem Fe zu gewährleisten. Hinsichtlich der Fe-Phase zu Beginn der Aktivitäts-
tests ergeben sich somit vergleichbare Bedingungen für alle Katalysatoren. Die 
Einwaage beträgt stets 200 mg, was zu einer relativ kurzen Schüttungslänge von etwa 
5 mm führt. Dadurch wird gewährleistet, dass sich keine nennenswerten Gradienten 
hinsichtlich Temperatur als auch Phasenzusammensetzung der Katalysatoren 
während der Reaktion ergeben, was die eindeutige Charakterisierung der Materialien 
nach den Aktivitätstests ermöglicht. Für alle Tests wird eine maximale Temperatur-



























































































































































Während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar stellt CO das Hauptprodukt mit 
einer Selektivität größer 85% für alle Katalysatoren dar (Abb. 4-6). Zusätzlich werden 
CH4 und C2- sowie C3-Kohlenwasserstoffe (C2H6, C2H4, C3H8 und C3H6) mit Selekti-
vitäten kleiner 10% bzw. 4% gebildet. Weitere kohlenstoffhaltige Produkte werden 
nicht detektiert. Außerdem ist keine nennenswerte CO2-Umsetzung festzustellen, 
wenn die Reaktion ohne Katalysator unter oben genannten Bedingungen durchgeführt 
wird (CH4-Anteil: 0 ppm, CO-Anteil < 5 ppm). Der höchste CO2-Umsatz von ca. 35% 
wird mit dem Katalysator Fe3O4(SN) erzielt, der ebenfalls die höchste CH4-Ausbeute 
nach 18 h von 4,0% erreicht. Die Ausbeute an höheren Kohlenwasserstoffen ergibt 
sich für dieses Material zu 1,2%. Generell ist die gebildete CH4-Menge zu jedem 
Zeitpunkt höher als die Menge an C2- bzw. C3-Kohlenwasserstoffen. Der geringe CH4-
Anteil im Produktgas ist auf die hohe Raumgeschwindigkeit von 120.000 h-1 sowie auf 
den geringen Reaktionsdruck zurückzuführen. Es sei bereits an dieser Stelle darauf 
hingewiesen, dass im Rahmen der weiterführenden Aktivitätstests unter technisch 
relevanten Betriebsbedingungen signifikant höhere CH4-Ausbeuten erzielt werden 
(Abschnitt 7). 
Die Untersuchungen zeigen für alle Eisenoxide ein dynamisches Verhalten hinsichtlich 
des CO2-Umsatzes sowie der Produktausbeuten, welches durch eine relativ hohe 
Aktivität zu Beginn der CO2-Hydrierung gekennzeichnet ist. Diese nimmt nachfolgend 
kontinuierlich ab, wobei der stärkste Rückgang des CO2-Umsatzes innerhalb der 
ersten Versuchsstunde von 28% auf 7% bzw. 25% auf 6% für die Katalysatoren  
-Fe2O3(L2) und -Fe2O3(L3) detektiert wird. Bis auf -Fe2O3(SN), -Fe2O3(C) und 
Fe3O4(L4) nimmt der CO2-Umsatz für alle Materialien mit fortlaufender Reaktionszeit 
wieder zu, wobei der Zeitpunkt des ausgeprägten Minimums zwischen 1 und 13 h liegt. 
Der stärkste Anstieg ist dabei ebenfalls für die Katalysatoren -Fe2O3(L2) und  
-Fe2O3(L3) festzustellen, die nach 18 h einen ähnlichen CO2-Umsatz wie zu Beginn 
der CO2-Hydrierung erreichen. Die Verläufe der Produktausbeuten für CO, CH4 sowie 
C2- und C3-Kohlenwasserstoffe folgen stets dem Trend des CO2-Umsatzes. Weiterhin 
ist der relative Anstieg der CH4-Ausbeute im Vergleich zum CO2-Umsatz für  
-Fe2O3(SN), Fe3O4(C) und Fe3O4(SN) am Ende der Aktivitätstests größer. Dieser 
Anstieg der CH4-Bildung für fortgeschrittene Reaktionszeiten geht für die Fe-
Katalysatoren mit einer Erhöhung des Drucks vor der Katalysatorschüttung einher 




Hydrierung aufgebaut wird, liegt teilweise oberhalb 1 bar und ist auf Kohlenstoff-
ablagerungen zurückzuführen, die das Katalysatorbett verblocken und in Abschnitt 5 
detailliert charakterisiert werden. Dieser Effekt zeigt sich bereits rein optisch durch eine 
mitunter signifikante Verlängerung der Katalysatorschüttung, die z. B. für das Material 
Fe3O4(SN) nach der CO2-Hydrierung auf etwa das Doppelte steigt (ca. 10 mm). Die 
Aktivitätstests müssen im Allgemeinen bei einer Überschreitung der Druckdifferenz 
von 1,5 bar abgebrochen werden, da die für den atmosphärischen Betrieb vorge-
sehenen Massendurchflussregler unter diesen Bedingungen nicht mehr exakt 
dosieren. Das alleinige Begründen des Aktivitätsanstiegs durch den höher werdenden 
Druck und die damit verbundene bevorzugte Methanisierungsreaktion in Richtung der 
CH4-Bildung (vgl. Abschnitt 2.2) wird bereits auf Grundlage der Druckmessung 
ausgeschlossen. So zeigt sich z. B. für die Katalysatoren -Fe2O3(L2) und Fe3O4(C) 
die kontinuierlich steigende CH4-Ausbeute über einen Zeitraum von ca. 10 h, bevor ein 
Anstieg des Gegendrucks erfolgt. Somit ist von einer maßgeblichen Beeinflussung der 
katalytischen Aktivität durch Strukturänderungen der Katalysatoren infolge der 
Kohlenstoffablagerung und Schüttungsverblockung auszugehen, die in Abschnitt 4.2 
diskutiert werden. 
 
Abb. 4-7: CH4-Ausbeute und Reaktordruck vor der Katalysatorschüttung der Eisenoxide 
während der CO2-Hydrierung bei 400°C, 1 bar, 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und 




Der Einfluss von Temperatur und Druck auf die katalytische Aktivität während der CO2-
Hydrierung wird exemplarisch an -Fe2O3(L2) untersucht (Abb. 4-8). Dieses Material 
wird basierend auf den dargestellten Aktivitätsstudien für die weiteren Detailunter-
suchungen ausgewählt, da es eine vielversprechende CH4-Ausbeute zu Beginn der 
Reaktion sowie nach 18 h von 3,3% und 1,8% bei gleichzeitig relativ geringem Anstieg 
des Gegendrucks nach 18 h (p = 0,1 bar) aufweist. Bei steigender Temperatur zeigt 
sich für -Fe2O3(L2) die Zunahme des CO2-Umsatzes zu Beginn der CO2-Hydrierung. 
Zusätzlich ist für Temperaturen oberhalb 350°C ein ansteigender Trend bei längeren 
Reaktionszeiten festzustellen. Der maximale CO2-Umsatz wird nach 18 h bei 500°C 
erreicht und beläuft sich auf 46%. Analog zum Aktivitätsverhalten der in Abb. 4-7 
dargestellten Eisenoxide geht der erneute Anstieg des CO2-Umsatzes bei den 
Temperaturen 400, 450 und 500°C mit einer Erhöhung des Reaktordrucks infolge der 
Verblockung der Katalysatorschüttung einher. Zum Ende des Aktivitätstests nach 18 h 
beträgt die Druckdifferenz für den Versuch bei 400°C 0,1 bar und für die 
Untersuchungen bei 450 und 500°C liegt diese oberhalb 1 bar. Für Temperaturen 
unterhalb 400°C ist ein vergleichbarer CO2-Umsatz von ca. 4-5% nach 18 h zu 
erkennen, dessen Verlauf durch einen kontinuierlichen Rückgang charakterisiert ist. 
Für die untersuchten Temperaturen ist CO das Hauptprodukt während der CO2-
Hydrierung, wobei der Verlauf der CO-Ausbeute dem Trend des CO2-Umsatzes folgt. 
Dabei ist die Bildung von CO auf die inverse Wassergas-Shift-Reaktion (Gl. 2-2) 
zurückzuführen, die thermodynamisch bei hohen Temperaturen bevorzugt abläuft 
(Abschnitt 2.2). Bezüglich der CH4-Bildung ist kein kontinuierlich an- bzw. absteigender 
Trend mit der Temperatur festzustellen. Das Maximum der CH4-Ausbeute innerhalb 
der ersten Stunde nimmt von 250°C (0,2%) bis 400°C (3,3%) zu und sinkt erneut für 
die Temperaturen 450°C (1,8%) und 500°C (0,4%). Die Bildung höherer Kohlen-
wasserstoffe ist geringer als die CH4-Bildung und zeigt ein Maximum hinsichtlich der 
C2+C3-Ausbeute von 1,6% bei 350°C. Generell ist das Kettenwachstum bei der 
Hydrierung von Kohlenoxiden zu Kohlenwasserstoffen bei niedrigeren Temperaturen 
stärker ausgeprägt, wobei für die hier untersuchten Bedingungen bei Temperaturen 
unterhalb 350°C von einer kinetischen Limitierung hinsichtlich der CO2-Hydrierung 
auszugehen ist, da die CO2-Umsätze relativ weit entfernt von den entsprechenden 





Abb. 4-8: CO2-Umsatz sowie Ausbeute an CH4, C2+C3-Kohlenwasserstoffe (C2H6, C2H4, C3H8 
und C3H6) und CO des Katalysators -Fe2O3(L2) während der CO2-Hydrierung bei 1 bar und 
Temperaturen zwischen 250 und 500°C (links) sowie bei 400°C und Drücken zwischen 1 und 
9 bar (rechts, die Drücke beziehen sich auf den Startzeitpunkt TOS = 0 h, Inlay: vergrößerte 
Darstellung für TOS = 0-0,9 h). Aktivierung in 20 Vol.-% H2/80 Vol.-% N2 bei 350°C und 1 bar 
für 3 h. Methanisierung: 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und 120.000 h-1. 
Innerhalb der Druckvariierung zwischen 1 und 9 bar bei 400°C erzielt der Katalysator 
-Fe2O3(L2) stets eine relativ konstante CH4-Ausbeute von ca. 2% nach 18 h. Die 
direkte Abhängigkeit vom Druck wird jedoch für das Maximum des CO2-Umsatzes, der 
CH4- sowie der C2+C3-Ausbeute zu Beginn der Aktivitätsstudien gefunden. Im Detail 
nimmt der CO2-Umsatz von 29% (1 bar) auf 61% (9 bar) zu, während die CH4-
Ausbeute von 3% (1 bar) auf 21% (9 bar) und die C2+C3-Ausbeute von 0,8% (1 bar) 
auf 3,5% (9 bar) ansteigen. Weiterhin zeigt der CO2-Umsatz nach 18 h einen 
gegenläufigen Trend verglichen zum Beginn der CO2-Hydrierung. Hier wird der 
höchste Umsatz bei 1 bar (25%) erreicht, welcher bei steigendem Reaktordruck 
kontinuierlich abfällt und für 9 bar einen Wert von 6% erzielt. Ein ähnliches Verhalten 
wird auch für die CO-Ausbeute festgestellt, die bei 9 bar ein Minimum nach ca. 18 h 




Synthesegasbedingungen ist in Übereinstimmung mit der Literatur [63]. Zudem sei 
darauf hingewiesen, dass eine signifikante Unterdrückung der Reaktorverblockung 
während der CO2-Hydrierung bei erhöhten Drücken stattfindet, was zu relativ 
stationären Bedingungen bei fortgeschrittenen Reaktionszeiten für Reaktionsdrücke 
oberhalb 5 bar führt. Auch hier sei bezüglich der detaillierten Diskussion der Kohlen-
stoffablagerung in Abhängigkeit der Temperatur und des Drucks auf Abschnitt 4.2 und 
4.3 verwiesen. 
Abschließend erfolgen Vergleichsuntersuchungen an einem konventionellen Ni-
Katalysator, der mittels der Incipient-Wetness-Imprägnierung hergestellt wird. Hierzu 
wird Ni(NO3)2·6 H2O (Alfa Aesar, 98% Reinheit) in destilliertem Wasser gelöst und 
anschließend auf das Trägermaterial -Al2O3 (Puralox, Sasol) aufgebracht. Die Menge 
des Nickelnitrats wird so gewählt, dass sich der Ni-Anteil von 20 Ma.-% auf dem 
Katalysator ergibt. Nachfolgend wird das imprägnierte Pulver über Nacht bei 80°C 
getrocknet und in synthetischer Luft (1 l/min) bei 400°C für 2 h kalziniert. Dadurch 
wandeln sich die Nitratspezies in entsprechende Oxide um, was röntgendiffrakto-
metrisch durch das Vorhandensein von NiO belegt wird. Analog zu den 
Untersuchungen der Fe-basierten Katalysatoren erfolgt die Reduzierung des Ni-
Katalysators vor der CO2-Hydrierung in einer H2-haltigen Atmosphäre (20 Vol.-% H2 in 
N2) bei 350°C für 3 h. Auch die Einwaage von 200 mg, was in einer vergleichbaren 
Raumgeschwindigkeit von ca. 120.000 h-1 mündet, sowie der Reaktordruck von 1 bar 
werden aus den vorherigen Experimenten übernommen. Bis zu einer Temperatur von 
ca. 240°C ist der CO2-Umsatz am Ni-Katalysator während der CO2-Hydrierung relativ 
gering mit entsprechenden Werten unterhalb von 6% (Abb. 4-9). Bei etwa 310°C wird 
der maximale CO2-Umsatz von 66% erreicht, der mit weiter steigenden Temperaturen 
tendenziell abnimmt. Bei dieser Temperatur wird ebenfalls die höchste CH4-Ausbeute 
von 60% erreicht, was für eine hohe Selektivität der Methanisierungsreaktion spricht 
(91%). Für niedrige Temperaturen zeigt sich die kinetische Limitierung der CO2-
Umsetzung, während bei hohen Temperaturen zunehmend die thermodynamische 
Limitierung zum Tragen kommt (Abschnitt 2.2). Weiterhin nimmt die Bildung von CO 
durch die inverse Wassergas-Shift-Reaktion, was neben CH4 das einzige 
kohlenstoffhaltige Produkt darstellt, mit steigenden Temperaturen zu, wobei im Detail 
eine CO-Ausbeute bei 440°C von 19% erreicht wird. 
Der Effekt, dass zum einen der thermodynamisch mögliche Gleichgewichtsumsatz 
nicht erreicht wird und zum anderen die CO-Bildung deutlich höher ist als im 




zu sehr kurzen Verweilzeiten der Edukte am Katalysator führt. In diesem Zusammen-
hang sind typische Raumgeschwindigkeiten in Literaturstudien zur CO2-
Methanisierung an Ni-Katalysatoren zumeist deutlich geringer (z. B. 2.400 h-1 [141]). 
 
Abb. 4-9: CO2-Umsatz sowie Ausbeute für CH4 und CO während der CO2-Hydrierung bei 1 bar 
und 120.000 h-1 am Katalysator 20Ni/Al2O3. Die Strichlinien stellen den CO2-Umsatz sowie die 
CH4- und CO-Ausbeute im thermodynamischen Gleichgewicht dar (aus Abschnitt 2.2). 
Im Vergleich zu den Fe-Katalysatoren erreichen Ni-basierte Katalysatorsysteme über 
den gesamten Temperaturbereich deutlich höhere CH4-Ausbeuten. Wird die maximale 
Aktivität bei 400°C verglichen, bei denen die Fe-basierten Katalysatoren die stärkste 
CH4-Bildung aufweisen, ist die CH4-Ausbeute am Ni-Katalysator um etwa Faktor 15 
höher im Vergleich zum Katalysator -Fe2O3(L2). Zudem zeichnen sich die Ni-
Katalysatoren durch ein stationäres Aktivitätsverhalten aus, wodurch innerhalb der 
Versuchszeit von mehreren Stunden keine signifikanten Änderungen des CO2-
Umsatzes und der Produktausbeuten bei einer Temperatur festgestellt werden. 
Weiterhin ist zu erwähnen, dass der Temperaturanstieg infolge der exothermen 
Methanisierungsreaktion mitunter sehr große Temperaturdifferenzen über dem 
Katalysatorbett mit sich bringt. Für die in Abb. 4-9 dargestellten Aktivitätsdaten wird 
sich daher auf die Nutzung der mittleren Schüttungstemperatur als Referenz geeinigt. 
Im Detail beträgt die Temperaturdifferenz zum Zeitpunkt der höchsten 
Methanisierungsaktivität 80 K (Tein = 266°C, Taus = 346°C). Bei weiter steigenden 
Reaktionstemperaturen nimmt die Temperaturdifferenz über der Schüttung leicht auf 






4.1.3 Physikalisch-chemische Charakterisierungen der Eisenoxide nach der 
CO2-Hydrierung 
Um die strukturellen Veränderungen der Eisenoxide während der CO2-Hydrierung zu 
evaluieren und auf deren Grundlage den Einfluss dieser physikalisch-chemischen 
Umwandlungen auf die katalytische Aktivität zu diskutieren, erfolgt die Charakteri-
sierung der Materialien nach der Reaktion mittels Röntgendiffraktometrie, 57Fe-
Mößbauerspektroskopie, N2-Physisorption und temperaturprogrammierter Hydrierung. 
Wie in Abschnitt 3.13 beschrieben, werden die Katalysatoren passiviert, bevor sie aus 
dem Reaktor ausgebaut werden. Dadurch ist die belastbare Charakterisierung der 
Bulkeigenschaften, wie sie nachfolgend beschrieben wird, gewährleistet.  
 
Abb. 4-10: Diffraktogramme der Fe-Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung bei 400°C und 
1 bar. Die detaillierte Reflexzuordnung sowie die entsprechenden hkl-Indizes sind Anhang A3 
zu entnehmen. Aktivierung in 20 Vol.-% H2/80 Vol.-% N2 bei 350°C für 3 h. Methanisierung: 







Tabelle 4: Physikalisch-chemische Eigenschaften der Fe-Katalysatoren nach der CO2-
Hydrierung bei 400°C und 1 bar für 18 h: Phasenzusammensetzung (basierend auf XRD-
Ergebnissen), Kristallitgröße (dcryst), spezifische BET-Oberfläche (SBET), Porenvolumen (Vpore) 
und mittlerer Porendurchmesser (dpore). 
Probe 
Zusammensetzung 
(XRD) / Ma.-% 




dpore / nm 
-Fe2O3(L1) 
Fe3C: 46 28 
15 0,026 37 
Fe5C2: 54 29 
-Fe2O3(L2) 
Fe3C: 32 22 
103 0,152 31 
Fe5C2: 68 17 
-Fe2O3(L3) 
Fe3C: 25 19 
114 0,203 30 
Fe5C2: 75 16 
-Fe2O3(C) 
Fe3C: 6 11 
30 0,055 32 
Fe5C2: 84 48 
Fe3O4: 2 22 
NaCl: 8 90 
-Fe2O3(SN) 
Fe3C: 36 35 
8 0,048 51 
-Fe: 64 35 
-Fe2O3(L) 
Fe3C: 46 31 
29 0,031 30 Fe5C2: 50 32 
Fe3O4: 4 66 
-Fe2O3(S) 
Fe3C: 86 25 
25 0,098 38 
Fe5C2: 14 16 
-Fe2O3(C) Fe3C: 100 32 13 0,044 48 
-Fe2O3(SN) 
Fe3C: 37 21 
111 0,172 28 
Fe5C2: 63 16 
Fe3O4(L1) 
Fe3C: 46 30 
12 0,021 38 
Fe5C2: 54 32 
Fe3O4(L2) 
Fe3C: 8 18 
80 0,134 27 
Fe5C2: 92 24 
Fe3O4(L3) 
Fe3C: 89 26 
15 0,046 11 Fe3O4: 4 16 
-Fe: 7 13 
Fe3O4(L4) 
Fe3C: 94 23 
14 0,033 37 
Fe3O4: 6 61 
Fe3O4(C) 
Fe3C: 40 18 
127 0,226 29 
Fe5C2: 60 12 
Fe3O4(SN) 
Fe3C: 32 18 
145 0,287 30 




Die Diffraktogramme der Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung deuten auf die 
signifikante Umwandlung der Bulkphasen während der Reaktion hin (Abb. 4-10). Für 
alle Materialien wird eine Vielzahl von Reflexen im Winkelbereich von 40 bis 75° 
detektiert, die einer Mischung aus Fe3C und Fe5C2 zugeordnet werden. Die detaillierte 
Darstellung dieses Winkelbereiches mit entsprechender Zuordnung der Reflexe sowie 
der zugehörigen hkl-Indizes ist beispielhaft für -Fe2O3(L1) dem Anhang A3 zu 
entnehmen. Die Kristallitgröße der Eisencarbide liegt für die untersuchten Materialien 
zwischen 10 und 48 nm (Tabelle 4). Außerdem wird bei einigen Fe-Katalysatoren ein 
relativ breiter Reflex bei ca. 30° detektiert, der potentiell graphitischen Strukturen 
zugeordnet wird und durch entsprechende kristalline Einheiten innerhalb der 
Kohlenstoffablagerungen hervorgerufen wird. Dies wird dadurch gestützt, dass dieser 
Reflex ausschließlich für die Katalysatoren gefunden wird, die einen nennenswerten 
Anstieg des Gegendrucks während der CO2-Hydrierung aufweisen (-Fe2O3(L2),  
-Fe2O3(L3), -Fe2O3(C), -Fe2O3(SN), Fe3O4(L2), Fe3O4(C) und Fe3O4(SN)). Die 
Phasenzusammensetzung der Katalysatoren, die gemäß der Rietveldmethode 
ermittelt wird, ist Tabelle 4 zu entnehmen. Der Katalysator -Fe2O3(SN) weist neben 
den Signalen für Eisencarbide zwei intensive Reflexe bei 52° und 77° auf, die -Fe 
zuzuschreiben sind, welches mit einem Masseanteil von 64% enthalten ist. Auch für 
Fe3O4(L3) sind diese charakteristischen Reflexe zu erkennen, wobei sich der Anteil an 
metallischem Fe zu ca. 7 Ma.-% ergibt. Das Vorhandensein von -Fe nach der CO2-
Hydrierung deutet auf eine unvollständige Carbidisierung hin. Weiterhin sind für  
-Fe2O3(C) diskrete Reflexe bei 37° und 67° zu erkennen, die, wie in Abschnitt 4.1.1 
erläutert, auf NaCl schließen lassen, welches bereits im Ausgangsmaterial enthalten 
ist. Zudem weisen -Fe2O3(C), -Fe2O3(L), Fe3O4(L3) und Fe3O4(L4) geringe Mengen 
an Fe3O4 im Bereich von 2 bis 6 Ma.-% auf. Die Oxidation von Fe-Katalysatoren unter 
Synthesegasbedingungen zu Fe3O4 wird ebenfalls in der Literatur beschrieben und ist 
hauptsächlich auf den oxidierenden Charakter von CO2 sowie H2O, welches bei der 
Hydrierung gebildet wird, zurückzuführen [56]. 
In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der N2-Physisorption der Fe-Katalysatoren zu 
entnehmen. Auffällig ist hier vor allem, dass sich die spezifische BET-Oberfläche der 
Materialien während der CO2-Hydrierung teilweise signifikant erhöht und Werte bis zu 
145 m²/g für Fe3O4(SN) erreicht (Vergleich: 88 m²/g für das Ausgangsmaterial). Ein 
vergleichbarer Trend ist für das auf Grundlage des BJH-Modells ermittelte Mesoporen-




Die Verläufe der Porengrößenverteilung der Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung 
(Abb. 4-11) zeigen einen vergleichbaren Trend wie die der frischen Eisenoxide, wobei 
hauptsächlich Mesoporen im Bereich von 25 bis 50 nm gefunden werden. Die 
entsprechenden Verläufe deuten zudem darauf hin, dass analog zur Charakterisierung 
der frischen Proben für -Fe2O3(L1), -Fe2O3(C), -Fe2O3(L) und Fe3O4(L1) Makro-
poren vorhanden sind. Da das ermittelte gesamte Porenvolumen für diese Materialien 
jedoch sehr gering ist (< 0,055 cm³/g), wird auf eine weitere Charakterisierung des 
Makroporenbereiches verzichtet. Außerdem weisen die Katalysatoren -Fe2O3(L1),  
-Fe2O3(L), Fe3O4(L1), Fe3O4(L2), Fe3O4(L3) und Fe3O4(C) zusätzliche Poren im 
Größenbereich von 3 bis 4 nm auf, die sich während der CO2-Hydrierung ausbilden. 
 
Abb. 4-11: Porengrößenverteilung der Fe-Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung bei 400°C 
und 1 bar (berechnet auf Grundlage des BJH-Modells für Mesoporen). 
Die Phasenzusammensetzung der Fe-Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung wird 
mittels 57Fe-Mößbauerspektroskopie bei Raumtemperatur sowie 82 K bestätigt, 
welche ebenfalls die Carbidisierung der Katalysatoren zeigt (Abb. 4-12). In Analogie 
zur Literatur wird die Fe3C-Phase mit einem Unterspektrum angepasst, während die 
Fe5C2-Spezies durch drei Unterspektren beschrieben werden. Die Unterkurven 
repräsentieren dabei die Anzahl unterschiedlicher Fe-Plätze im Kristallgitter, die sich 
hinsichtlich der chemischen Umgebung unterscheiden [142]. Die jeweiligen Bereiche 




die sich aus den angepassten Spektren für Fe3C und Fe5C2 ergeben, sind in Tabelle 
5 zusammengefasst [57,143,144]. Die dargestellten Parameterbereiche sind zum 
einen auf geringe Intensitäten der Unterspektren zurückzuführen, die sich teilweise 
stark überlagern. Zum anderen besitzen Änderungen in der chemischen Umgebung 
der Fe-Atome, wie sie z. B. durch Kohlenstoffablagerungen hervorgerufen werden, 
Einfluss auf die Mößbauerparameter. Neben den Sextetts für Fe3C und Fe5C2 zeigen 
die Proben -Fe2O3(SN) und Fe3O4(L3) ein weiteres Sextett, welches basierend auf 
der magnetischen Aufspaltung von 33,1 T metallischem Fe zugeschrieben wird und 
hinsichtlich der relativen Masseanteilen in Übereinstimmung mit den XRD-
Ergebnissen ist. Weiterhin weisen alle Mößbauerspektren ein Duplett auf, welches 
superparamagnetischen high-spin Fe3+-Spezies zugeordnet wird. Die Werte für die 
Isomerieverschiebung (298 K: 0,22-0,35 mm/s, 82 K: 0,21-0,53 mm/s) und Quadrupol-
aufspaltung (298 K: 0,76-1,07 mm/s, 82 K: 0,69-1,31 mm/s) sind in vergleichbarer 
Größenordnung wie Literaturangaben zu superparamagnetischen Eisencarbiden 
[83,145,146]. Entsprechend den Literaturstellen ergibt sich eine Partikelgröße dieser 
Carbidspezies kleiner ca. 10-13 nm, bei der keine magnetische Aufspaltung auftritt. 
Jedoch ist die exakte Unterscheidung zu oxidischen superparamagnetischen Fe3+-
Spezies aufgrund ähnlicher Mößbauerparameter schwierig. Die Bildung von Ober-
flächenoxiden ist unter anderem während der Passivierung der Katalysatoren denkbar. 
Eine Abschätzung der Oxidmenge unter der Annahme von kugelförmigen Partikeln mit 
einem Durchmesser von 80 nm (wie in Abschnitt 5.1.1 durch TEM-Analysen nachge-
wiesen) und einer Dicke der Passivierungsschicht von 1 nm, wie sie typischerweise für 
Fe-Katalysatoren in der Literatur quantifiziert wird [147], ergibt Anteile für oxidisch 
gebundenes Fe kleiner 2 Mol.-%, die geringer sind als die entsprechenden Fe3+-






Abb. 4-12: 57Fe-Mößbauerspektren bei Raumtemperatur (oben) und 82 K (unten) der Fe-
Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar mit Anpassung der 
Unterspektren für Fe3C (), Fe5C2 (), Fe3+ () und Fe0 (). Aktivierung in 20 Vol.-% 
H2/80 Vol.-% N2 bei 350°C für 3 h. Methanisierung: 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 




Tabelle 5: Bereiche der 57Fe-Mößbauerparameter (Isomerieverschiebung , Quadrupol-
aufspaltung EQ und magnetische Aufspaltung Bhf) für Fe3C und Fe5C2 auf Grundlage der 15 
angepassten Spektren der Fe-Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar. 
Verbindung 
 / mm/s EQ / mm/s Bhf / T 
298 K 82 K 298 K 82 K 298 K 82 K 
Fe3C 0,18-0,24 0,28-0,34 -0,02-0,04 -0,09-0,05 20,8 23,9-24,7 
Fe5C2 
0,20-0,30 0,31-0,39 0,03-0,13 0,08-0,16 21,7-21,8 24,9-25,3 
0,13-0,23 0,20-0,40 -0,03-0,14 -0,01-0,12 18,3-18,7 20,9-21,8 
0,15-0,28 0,26-0,38 -0,04-0,20 0,03-0,23 10,8-11,5 12,2-15,1 
 
Darüber hinaus zeigt sich für vollständig carbidisierte Katalysatoren, die aus einer 
Fe3C/Fe5C2-Mischung bestehen, kein signifikanter Unterschied in den 57Fe-
Mößbauerspektren, wenn die Katalysatoren mit und ohne Passivierung ausgebaut 
werden. In Übereinstimmung mit der in Abschnitt 2.3 dargestellten Struktur der 
Eisencarbide wird somit die Stabilität von Fe3C und Fe5C2 unter atmosphärischen 
Bedingungen bestätigt. In der Literatur wird zudem beschrieben, dass Eisencarbid-
Katalysatoren unter Synthesegasbedingungen einen Oberflächenkohlenstofffilm 
ausbilden, der die Bulkphase schützt [105]. Weiterhin ist der Rückgang der superpara-
magnetischen Fe3+-Spezies zu erkennen, wenn die Temperatur bei den 57Fe-
mößbauerspektroskopischen Messungen auf 82 K verringert wird, was durch die 
partikelgrößenbedingte magnetische Aufspaltung dieser Fe-Einheiten hervorgerufen 
wird. Trotz der mitunter signifikanten Verringerung des Duplettanteils, welcher 
beispielsweise für Fe3O4(L4) von 19% auf 4% fällt, werden im entsprechenden 
Tieftemperaturspektrum keine Signale detektiert, die Eisenoxiden zugeordnet werden. 
Somit ist davon auszugehen, dass die superparamagnetischen Fe3+-Spezies 
carbidischen Strukturen zuzuordnen sind. Die Phasenzusammensetzung der Fe-
Katalysatoren basierend auf den Tieftemperaturmessungen ist damit in guter 
Übereinstimmung mit den XRD-Analysen, die ebenfalls Fe3C und Fe5C2 als 
hauptsächlich vorherrschende Fe-Phasen in den eingesetzten Katalysatoren 
bestätigen. Hinsichtlich der geringen Fe3O4-Anteile, die mittels XRD-Analysen zu 
unterhalb 6 Ma.-% quantifiziert werden, ist davon auszugehen, dass die zu 
erwartenden Sextetts in den entsprechenden 57Fe-Mößbauerspektren eine zu geringe 





Tabelle 6: Relative Flächenanteile der Fe-Spezies der Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung 
bei 400°C und 1 bar basierend auf 57Fe-Mößbauerspektren bei Raumtemperatur und 82 K. 
Probe T / K 
rel. Flächenanteile / % 
Fe3C Fe5C2 Fe0 spm. Fe3+ 
-Fe2O3(L1) 
298 43 48 0 9 
82 35 60 0 5 
-Fe2O3(L2) 
298 35 60 0 5 
82 32 63 0 5 
-Fe2O3(L3) 
298 26 69 0 5 
82 29 65 0 6 
-Fe2O3(C) 
298 0 92 0 8 
82 4 93 0 3 
-Fe2O3(SN) 
298 34 0 57 9 
82 36 0 58 6 
-Fe2O3(L) 
298 47 46 0 7 
82 45 50 0 5 
-Fe2O3(S) 
298 69 14 0 17 
82 86 12 0 2 
-Fe2O3(C) 
298 85 0 0 15 
82 95 0 0 5 
-Fe2O3(SN) 
298 24 63 0 13 
82 37 60 0 3 
Fe3O4(L1) 
298 43 47 0 10 
82 38 57 0 5 
Fe3O4(L2) 
298 2 91 0 7 
82 5 92 0 3 
Fe3O4(L3) 
298 76 0 6 18 
82 90 0 5 5 
Fe3O4(L4) 
298 81 0 0 19 
82 96 0 0 4 
Fe3O4(C) 
298 34 50 0 16 
82 33 65 0 2 
Fe3O4(SN) 
298 32 44 0 24 





Zusätzlich wird der Katalysator -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung bei 
unterschiedlichen Temperaturen mittels temperaturprogrammierter Hydrierung 
charakterisiert (Abb. 4-13). Die TPH-Analysen werden dabei nur für die Aktivitätstests 
bei 250 bis 400°C durchgeführt, da der Druckanstieg für die Untersuchungen bei 450 
und 500°C zu hoch war, als dass eine korrekte H2-Dosierung während der TPH-
Versuche gewährleistet wird. Das CH4-Signal, welches aus der Hydrierung der Kohlen-
stoffspezies nach der Synthesegasreaktion bei 250 und 300°C resultiert, zeigt jeweils 
einen diskreten Peak bei ca. 300 bzw. 345°C. Die TPH-Kurve nach der Reaktion bei 
350°C weist eine weitere Verschiebung des Peaks zu höheren Temperaturen auf 
(375°C). Zusätzlich ist ein zweiter diskreter CH4-Peak bei 435°C zu erkennen. Die 
Ausbildung von zwei CH4-Signalen ergibt sich auch für die TPH-Untersuchung nach 
der CO2-Hydrierung bei 400°C mit entsprechenden CH4-Signalen bei 315°C und 
470°C. Unter Berücksichtigung der in Abschnitt 2.3 erläuterten Grundlagen werden 
den CH4-Signalen basierend auf der Hydriertemperatur Kohlenstoffspezies mit unter-
schiedlicher Reaktivität zugeordnet, die sich durch die jeweilige Struktur ergeben. Eine 
Desorption von CH4, welches sich während der CO2-Methanisierung bildet und 
potentiell noch auf der Katalysatoroberfläche adsorbiert ist, wird weitestgehend ausge-
schlossen, da zum Ende der Aktivitätstest auf einen N2-Strom umgestellt wird und die 
Reaktionstemperatur noch für etwa 10 min gehalten wird. Dies geht mit einem rapiden 
Rückgang des CH4-Anteils im Produktgas einher und für alle untersuchten 
Reaktionstemperaturen (250-500°C) werden nachfolgend keine nennenswerten CH4-
Anteile im Produktgas detektiert. 
 
Abb. 4-13: TPH-Profile des Katalysators -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung bei 
unterschiedlichen Temperaturen und 1 bar für 18 h. Aktivierung in 20 Vol.-% H2/80 Vol.-% N2 
bei 350°C für 3 h. Methanisierung: 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und 120.000 h-1. 




Wie bereits zuvor gezeigt, erfolgt die komplette Phasenumwandlung des Katalysators 
-Fe2O3(L2) während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar zu einer Mischung aus 
Fe3C und Fe5C2. Es ist davon auszugehen, dass die Hydrierung der Eisencarbide im 
entsprechenden TPH-Profil ein CH4-Signal ergibt, was auch durch die nachfolgend 
beschriebene Feststoffcharakterisierung des Katalysators nach den TPH-Untersuch-
ungen bestätigt wird. Um die Zuordnung bei den TPH-Kurven mit zwei CH4-Peaks zu 
bestimmen, werden in diesem Zusammenhang zusätzliche TPH-Versuche durchge-
führt, die nach dem ersten Peak abgebrochen werden. Dadurch wird gewährleistet, 
dass nur die Kohlenstoffspezies, die zur Ausbildung des CH4-Peaks bei niedrigen 
Temperaturen verantwortlich sind, hydriert werden. Die anschließende Charakteri-
sierung mittels XRD-Analysen und 57Fe-Mößbauerspektroskopie belegt das alleinige 
Vorhandensein von metallischem Fe. Daraus ergibt sich, dass der erste TPH-Peak 
unterhalb 400°C carbidischen Kohlenstoffspezies zugeordnet wird, der sich 
hauptsächlich aus der Hydrierung der Eisencarbide Fe3C und Fe5C2 ergibt, die sich 
während der CO2-Hydrierung am Katalysator ausbilden. Aufgrund der geringeren 
Reaktivität ist das CH4-Signal bei Temperaturen oberhalb 400°C Bulkkohlenstoff-
ablagerungen zuzuordnen. Die kontinuierliche Kohlenstoffablagerung zeigt sich 
bereits während der entsprechenden Aktivitätstests durch das Ansteigen des Gegen-
drucks über der Katalysatorschüttung. In diesem Zusammenhang zeigen die TPH-
Profile nach der Reaktion bei 250 und 300°C kein Hochtemperatur-CH4-Signal, 
wodurch die Abwesenheit dieser Bulkkohlenstoffstrukturen belegt wird. Außerdem 
wird die eindeutige Zuordnung der TPH-Peaks zu Eisencarbiden durch Quantifizierung 
der entsprechenden Kohlenstoffmenge bekräftigt. Dazu wird in separaten Tests die 
Phasenzusammensetzung des Katalysators -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung 
bei 250 bis 350°C mittels XRD-Untersuchungen ermittelt. Die Ergebnisse sind 
zusammen mit dem Diffraktogramm nach der Reaktion bei 400°C (aus Abb. 4-10) in 
Abb. 4-14 dargestellt. 
Für die Reaktionstemperaturen von 300, 350 und 400°C wird eine Mischung aus Fe3C 
und Fe5C2 detektiert, während bei 250°C die alleinige Bildung von Fe5C2 gefunden 
wird. Die bevorzugte Entstehung von Fe5C2 bei niedrigen Temperaturen ist in 
Übereinstimmung mit der Literatur, die die thermodynamisch bevorzugte Bildung von 
Fe5C2 bei 250°C belegt [72]. Zusätzlich zeigt das Diffraktogramm nach der CO2-
Hydrierung bei 400°C einen relativ breiten Reflex bei 30°, welcher, wie bereits erwähnt, 




intensiven Hochtemperatur-TPH-Signal ist, das auf entsprechende Kohlenstoffab-
lagerung schließen lässt. 
 
Abb. 4-14: Diffraktogramme des Katalysators -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung für 18 h 
bei unterschiedlichen Temperaturen und 1 bar sowie Reflexlage der Fe3C- und Fe5C2-
Referenz. Aktivierung in 20 Vol.-% H2/80 Vol.-% N2 bei 350°C für 3 h. Methanisierung:  
10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und 120.000 h-1. 
Die graphitähnliche Struktur der Bulkkohlenstoffablagerungen wird außerdem mittels 
Ramanspektroskopie bestätigt. Das Spektrum, welches beispielhaft für den 
Katalysator -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung für 18 h bei 400°C und 1 bar 
aufgenommen wird, zeigt typische Peaks bei 1338 und 1603 cm-1, die dem D- und G-
Band für Kohlenstoff zugeordnet werden (Anhang A5). Im Detail wird das Signal bei 
1338 cm-1 „disordered“ Kohlenstoffstrukturen zugeordnet, wie sie in amorphen sp2-
gebundenen Kohlenstoff gefunden werden. Der Peak bei höherem Ramanshift deutet 
hingegen auf das Vorhandensein kristalliner Graphitstrukturen hin. Generell sind die 
möglichen Gitterschwingungen für Eisencarbide ramaninaktiv, sodass Kohlenstoff-
spezies im Bereich der D-Bande maßgeblich auf amorphe Oberflächenstrukturen 
zurückgeführt werden, die sich unter Synthesegasbedingungen auf dem Katalysator 
ausbilden. Weiterhin können polymerisierte Kohlenstoffeinheiten innerhalb der 
Bulkablagerungen zu diesem amorphen Ramansignal beitragen [72,148]. Die 
Anwesenheit relativ reaktiver Spezies innerhalb der Struktur der Kohlenstoffab-
lagerung wird auch durch den TPH-Referenzversuch an einer kommerziellen Graphit-




dem kein CH4-Signal über den gesamten Temperaturbereich bis 800°C detektiert wird. 
Für die Hydrierung hochkristalliner Graphitphasen sind folglich deutlich höhere 
Temperaturen notwendig. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden diese TPH-
Spezies im Bereich von ca. 400 bis 500°C in Übereinstimmung mit der Literatur 
generell als graphitähnliche Strukturen bezeichnet, auch wenn die Anwesenheit 
amorpher Bestandteile wahrscheinlich ist [79]. 
 
Tabelle 7: Phasenzusammensetzung des Katalysators -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung 
für 18 h bei unterschiedlichen Temperaturen und 1 bar sowie Kristallitgrößen (dcryst) der 
Eisencarbide und berechnete Kohlenstoffmengen für carbidische und graphitähnliche Spezies 
(basierend auf TPH- und XRD-Ergebnissen). 
















250 0,95 0 0  100 14 1,00 
300 0,99 0 36 13 64 16 0,94 
350 0,93 0,64 58 24 42 15 0,90 
400 0,94 14,72 32 22 68 17 0,88 
 
Die CH4-Stoffmenge, die sich aus der Hydrierung der carbidischen Kohlenstoff-
einheiten in den TPH-Profilen unterhalb 400°C ergibt, ist in Übereinstimmung mit der 
entsprechenden Kohlenstoffmenge, die auf Grundlage der relativen Fe3C- und Fe5C2-
Masseanteilen (basierend auf den XRD-Ergebnissen in Abb. 4-14) berechnet wird 
(Tabelle 7). Die Unterschiede bezüglich der Quantifizierung auf Basis der TPH-
Untersuchungen sowie der Feststoffcharakterisierungen liegen zwischen 3 und 6% 
und sind damit in gleicher Größenordnung wie der relative Fehler, der durch TPH-
Reproduktionsmessungen bestimmt wird (5%, Abschnitt 3.12). Hinzu kommt, dass 
eine exakte Trennung der Kohlenstoffspezies entsprechend der CH4-TPH-Signale 
schwierig ist. Hier wird stets das Minimum zwischen beiden Peaks als Grenze genutzt, 
wobei eine Überlagerung der entsprechenden Spezies nicht auszuschließen ist. 
Weiterhin erfolgt die Quantifizierung auf Grundlage der Phasenzusammensetzung 
unter der Annahme, dass sich keine nennenswerten Anteile an amorphen Strukturen 
am Katalysator ausbilden, die mittels XRD-Untersuchungen prinzipiell nicht detektiert 
werden können. Dennoch soll erwähnt werden, dass nach der CO2-Hydrierung bei 




im Vergleich zur Bulkphasenzusammensetzung (Fe3C und Fe5C2) bestimmt werden. 
Dies kann potentiell auf die Existenz von Oberflächenkohlenstoffstrukturen auf dem 
Katalysator hindeuten, die nicht für XRD-Analysen zugänglich sind. Eine detaillierte 
Interpretation erfolgt im Rahmen der Isotopentests in Abschnitt 5.2. 
Die TPH-Charakterisierung des Katalysators -Fe2O3(L2) erfolgt ebenfalls nach den 
Aktivitätstests bei unterschiedlichen Reaktordrücken (Abb. 4-15). Analog zu Abb. 4-13 
ergeben sich zwei CH4-Signale für die entsprechenden TPH-Profile, die carbidischen 
(T < 400°C) und graphitähnlichen Kohlenstoffspezies (T > 400°C) zugeordnet werden. 
Mit steigendem Reaktordruck ist eine Verschiebung der Temperatur für das CH4-
Signal, welches aus der Hydrierung von carbidischen Kohlenstoff entsteht, von 315 
auf 365°C zu erkennen. Für die entsprechende Kohlenstoffmenge sind nur relativ 
geringe Änderungen festzustellen (Tabelle 8). Für die Menge an graphitähnlichen 
Kohlenstoff zeigt sich zuerst ein leichter Anstieg, wenn der Druck von 1 auf 3 bar 
erhöht wird (von 14,7 auf 16,2 mmol) und ein anschließender kontinuierlicher 
Rückgang auf einen Wert von 1,1 mmol nach der CO2-Hydrierung bei 400°C und 9 bar. 
Darüber hinaus ist der Temperaturbereich der Hydrierung der graphitähnlichen 
Kohlenstoffeinheiten bei dieser Druckstufe (410-490°C) deutlich schmaler als nach der 
Reaktion bei 1 bar (370-510°C). 
 
Abb. 4-15: TPH-Profile des Katalysators -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung bei 400°C und 







Tabelle 8: Temperatur der CH4-Konzentrationsmaxima (Tpeak) und Kohlenstoffmenge (nC) für 
carbidische und graphitähnliche Kohlenstoffstrukturen am Katalysator -Fe2O3(L2) nach der 
CO2-Hydrierung bei 400°C und unterschiedlichen Reaktordrücken für 18 h. 
Druck / bar 
Ccarbid Cgraph 
Tpeak / °C nC / mmol Tpeak / °C nC / mmol 
1 315 0,94 468 14,72 
3 337 1,03 460 16,16 
5 338 1,05 455 7,87 
7 350 1,02 462 4,03 




4.2 Ermittlung und Diskussion von Struktur-Aktivitäts-Korrela-
tionen 
Auf Grundlage der detaillierten Katalysatorcharakterisierung und -testung hinsichtlich 
der Aktivität während der CO2-Hydrierung werden in diesem Abschnitt zuerst 
Strukturkorrelationen der Eisenoxide diskutiert, um zum einen das relativ breite 
Parameterfeld hinsichtlich der physikalisch-chemischen Eigenschaften darzustellen 
und zum anderen abhängige Strukturparameter der Eisenoxide zu identifizieren. 
Nachfolgend werden die strukturellen Änderungen der Katalysatoren unter Synthese-
gasbedingungen diskutiert und mit der katalytischen Aktivität korreliert, um schließlich 
für die CO2-Methanisierung vorteilhafte Struktureigenschaften der Fe-Katalysatoren 
herauszuarbeiten. 
Im Allgemeinen stellt die spezifische Oberfläche von Katalysatoren eine zentrale 
Eigenschaft dar, da diese die Anzahl an zur Verfügung stehenden katalytisch aktiven 
Oberflächenzentren definiert. Dabei wird die gesamte Oberfläche poröser Feststoffe 
maßgeblich durch die innere Oberfläche bestimmt, die durch das Porensystem der 
Katalysatoren hervorgerufen wird. Für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten 
Eisenoxide liegt die BET-Oberfläche im Bereich von 2 bis 88 m²/g und steht in direktem 
Zusammenhang mit der Porengrößenverteilung und dem Porenvolumen (Abb. 4-16). 




großes Porenvolumen sowie geringe mittlere Porendurchmesser und kleine Eisen-
oxidkristallite auf, was auf ein stärker ausgeprägtes Porensystem schließen lässt und 
in Übereinstimmung mit Literaturstudien ist [149–151]. 
 
Abb. 4-16: Strukturkorrelationen zwischen der spezifischen Oberfläche SBET und dem 
Porenvolumen Vpore (links), dem mittleren Porendurchmesser dpore (Mitte) sowie der mittleren 
Eisenoxidkristallitgröße dcryst (rechts). 
Des Weiteren zeigt sich die Abhängigkeit des Reduktionsverhaltens der Eisenoxide 
von der spezifischen Oberfläche (Abb. 4-17 links). Um die Reduzierbarkeit der 
Eisenoxide auf Basis der H2-TPR-Ergebnisse zu quantifizieren, erweist es sich im 
Rahmen der Strukturkorrelationen als sinnvoll, die Starttemperatur der Reduktion zu 
nutzen. Diese ergibt sich als diejenige Temperatur, bei der 1% der insgesamt während 
des H2-TPR-Versuches gebildeten H2O-Menge detektiert wird. Für die 15 Eisenoxide 
liegt diese zwischen 195 und 305°C. Da das Reduktionsverhalten sowie die 
Starttemperatur der Reduktion maßgeblich von der Art des Eisenoxids beeinflusst 
werden, erfolgt in den in Abb. 4-17 dargestellten Korrelationen die Unterscheidung 
zwischen Fe2O3- und Fe3O4-Materialien. Generell zeigt sich, dass die Reduktion der 
Fe2O3-Katalysatoren bei niedrigeren Temperaturen beginnt als die der Fe3O4-Proben, 
was durch den ersten Reduktionsschritt von Fe2O3 zu Fe3O4 begründet wird, der bei 
geringen Temperaturen stattfindet und für Fe3O4-Ausgangsmaterialien nicht oder nur 
in geringem Maße vorhanden ist (Abb. 4-4). Die geringe Starttemperatur der Reduktion 
der Eisenoxide korreliert mit einer hohen spezifischen BET-Oberfläche. Der Einfluss 
der Eisenoxidoberfläche auf Phasenänderungen ist bekannt und drückt sich vor allem 





Abb. 4-17: Strukturkorrelationen zwischen der Starttemperatur der Reduktion Tred(Start) 
basierend auf den H2-TPR-Versuchen und der spezifischen Oberfläche SBET (links) sowie der  
massebezogenen (Mitte) und oberflächenbezogenen (rechts) desorbierten NH3-Stoffmenge 
n(NH3) während der TPD-Versuche der Eisenoxide Fe2O3 () und Fe3O4 (). 
Außerdem geht die hohe Reduzierbarkeit mit der hohen massebezogenen Anzahl 
saurer Oberflächenzentren einher (Abb. 4-17 Mitte). Dieser Zusammenhang lässt sich 
ebenfalls durch die spezifische Oberfläche erklären, da diese maßgeblich die Menge 
an Oberflächensäurezentren für eine bestimmte Eisenoxidmasse definiert. Der 
Einfluss der Oberflächenacidität auf die Reduzierbarkeit wird auch dadurch bestätigt, 
dass eine hohe Dichte an sauren Oberflächenzentren, was durch die oberflächen-
bezogene Desorptionsmenge an NH3 während der TPD-Versuche ausgedrückt wird, 
mit einer geringen Starttemperatur der Reduktion der Eisenoxide korreliert (Abb. 4-17 
rechts). Die Oberflächenacidität oxidischer Feststoffe wird dabei vor allem durch 
koordinativ ungesättigte Kationen und Anionen definiert. Weiterhin tragen 
Defektstrukturen an der Oberfläche zum Vorhandensein verschiedener Adsorptions-
zentren bei, wie sie durch Stufen und Kanten von Kristalliten an der Oberfläche sowie 
punktuelle Fehlstellen hervorgerufen werden. Diese Oberflächenzentren bestimmen 
maßgeblich die Reaktivität der Eisenoxide, indem sie z. B. Adsorptionsplätze für H2 
bereitstellen und entsprechend das Reduktionsverhalten beeinflussen [104,153]. Der 
Zusammenhang zwischen Reduzierbarkeit und Acidität wird ebenfalls in der Literatur 
beschrieben, wobei neben dem bereits erwähnten positiven Einfluss von Oberflächen-
fehlstellen auf die Reduktion der Oxide auch die bevorzugte Dissoziation von H2 an 
starken Lewis-Säurezentren diskutiert wird [154–156]. Abschließend ist zu erwähnen, 
dass keine Korrelation zwischen der Reduzierbarkeit der Eisenoxide und der 
desorbierten NH3-Menge entsprechend einer dekonvulierten Unterspezies festzu-




werden. Da die Zuordnung der NH3-TPD-Signale, wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben, 
nicht eindeutig möglich ist, stützt sich die Diskussion ausschließlich auf die Ober-
flächendichte aller Säurezentren als Maß für die Oberflächendefekte. 
Unabhängig von den Eigenschaften der Eisenoxidvorstufen findet an allen 
Katalysatoren eine Carbidisierung während der CO2-Hydrierung statt, wobei mittels 
XRD-Analysen und 57Fe-Mößbauerspektroskopie Fe3C und Fe5C2 als relevante Eisen-
carbidphasen detektiert werden. Die Carbidentstehung wird in der Literatur als 
notwendig für die katalytische Bildung von Kohlenwasserstoffen angenommen 
[33,157], was auch durch eigene Untersuchungen hinsichtlich der Katalysator-
aktivierung in Abschnitt 6.1 bestätigt wird. In diesen wird zu Beginn der CO2-
Hydrierung eine um ca. 95% verringerte CH4-Ausbeute erzielt, wenn der Eisenoxid-
katalysator keiner Aktivierungsprozedur unterzogen wird. Zudem zeigt sich die 
Relevanz der Eisencarbidbildung tendenziell dadurch, dass die Katalysatoren, die 
nach 18 h langer CO2-Hydrierung noch Anteile an metallischem Fe oder Fe3O4 
besitzen, generell eine geringere CH4-Ausbeute aufweisen als Materialien, die 
während der Reaktion vollständig carbidisiert werden. Hier sei beispielhaft auf den 
Katalysator -Fe2O3(SN) verwiesen, der nach Versuchsende eine Phasenzusammen-
setzung von 36 Ma.-% Fe3C und 64 Ma.-% -Fe aufweist und keine signifikante CH4-
Bildung besitzt. Jedoch wird eindeutig belegt, dass kein direkter Zusammenhang 
zwischen der CH4-Ausbeute und einer spezifischen Eisencarbidphase besteht. So 
ergibt sich beispielsweise eine nahezu identische Bulkphasenzusammensetzung der 
Katalysatoren Fe3O4(L1) und Fe3O4(C) von ca. 45 Ma.-% Fe3C und 55 Ma.-% Fe5C2 
bei signifikant unterschiedlichen CH4-Ausbeuten nach 18 h CO2-Hydrierung bei 400°C 
und 1 bar von 0,1% und 2,5%. 
Werden in diesem Zusammenhang die Änderungen der physikalisch-chemischen 
Eigenschaften der Katalysatoren während der CO2-Hydrierung betrachtet, ist für 11 
der untersuchten 15 Materialien eine Erhöhung der spezifischen Oberfläche festzu-
stellen, welche für -Fe2O3(L2) am stärksten ausgeprägt ist (frisch: 16 m²/g, nach 18 h 
langer CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar: 103 m²/g). Der Anstieg der BET-Ober-
fläche wird in erster Linie für die Katalysatoren beobachtet, die unter Synthesegas-
bedingungen einen Druckanstieg infolge der Schüttungsverblockung durch Kohlen-
stoffablagerungen aufweisen. Somit wird sehr wahrscheinlich die Zunahme der BET-
Oberfläche der Proben auf das Porensystem der gebildeten Kohlenstoffablagerungen 




der Reaktion bestätigt wird. Die entsprechenden Proben zeigen ein deutlich größeres 
Porenvolumen für Poren im Bereich von 20 bis 70 nm und einen sehr ähnlichen 
mittleren Porendurchmesser zwischen 27 und 31 nm. Die Veränderung des mittleren 
Porendurchmessers dieser Katalysatoren unter Synthesegasbedingungen ist dabei 
von der Porenstruktur der Ausgangsmaterialien abhängig. So zeigt sich beispielsweise 
für Fe3O4(SN) mit einem mittleren Porendurchmesser von 18 nm vor der Reaktion ein 
Anstieg nach der CO2-Hydrierung auf 30 nm, während sich der mittlere Porendurch-
messer für Fe3O4(L2) von 44 auf 27 nm verringert. Diese Annäherung der Porenstruk-
tureigenschaften aller Katalysatoren spricht ebenfalls für die Ausbildung von Kohlen-
stoffablagerungen mit vergleichbaren morphologischen Eigenschaften. Der Einfluss 
der Phasenänderungen bzw. der Eisencarbidbildung besitzt in diesem Zusammen-
hang eine deutlich geringere Auswirkung auf die Änderungen der Porenstruktur des 
Katalysators. Dies wird in den zeitabhängigen Untersuchungen in Abschnitt 5.1 belegt, 
bei denen nur eine leichte Verringerung des Porenvolumens bzw. geringfügige 
Erhöhung des mittleren Porendurchmessers des carbidisierten Katalysators (nach 
5 min langer CO2-Hydrierung) im Vergleich zum frischen Eisenoxid auftreten, jedoch 
signifikante Änderungen dieser Strukturparameter bei längeren Versuchszeiten 
einsetzen, bei denen die Ablagerung graphitähnlicher Kohlenstoffstrukturen relevant 
ist. 
 
Abb. 4-18: Durchschnittlicher Porendurchmesser (links) und relativer Fe5C2-Anteil an der 
Gesamtcarbidmenge (rechts) der Fe-Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung bei 400°C und 
1 bar für 18 h in Abhängigkeit der Änderung der spezifischen Oberfläche vor und nach der 
Reaktion (positive Werte entsprechen einer Zunahme der spezifischen Oberfläche während 
der CO2-Hydrierung). 
In Abb. 4-18 ist der mittlere Porendurchmesser der Fe-Katalysatoren nach der CO2-
Hydrierung bei 400°C und 1 bar in Abhängigkeit von der Änderung der spezifischen 




Verringerung der spezifischen Oberfläche (negative Werte für SBET in Abb. 4-18) bzw. 
eine moderate Erhöhung bis max. 20 m²/g während der Reaktion aufweisen, ist ein 
vergleichbarer Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfläche und mittleren 
Porendurchmesser wie bei den Ausgangsmaterialien (Abb. 4-16 Mitte) zu erkennen. 
Die lineare Interpolation der entsprechenden Datenbereiche ergibt ähnliche Werte für 
die Anstiege von -0,36 nm/(m2/g) (aus Abb. 4-18 links) und -0,28 nm/(m2/g) (aus Abb. 
4-16 Mitte), weshalb für die Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung ebenfalls große 
mittlere Porendurchmesser auf ein schwach ausgeprägtes Porensystem schließen 
lassen. Dies spiegelt sich in einer geringen spezifischen Oberfläche wider. Für die 
Katalysatoren, die eine Erhöhung der spezifischen Oberfläche oberhalb 20 m²/g 
während der Reaktion aufweisen, zeigt sich ein nahezu konstanter mittlerer 
Porendurchmesser von etwa 29 nm. In Übereinstimmung mit dem Effekt, dass die 
Erhöhung der spezifischen Oberfläche durch zunehmende Kohlenstoffablagerungen 
hervorgerufen wird, ergibt sich die Annäherung an einen definierten Porendurch-
messer durch die Porenstruktur der Kohlenstoffeinheiten, die in zunehmender Menge 
auf dem Katalysator gebildet werden und maßgeblich die Gesamteigenschaften des 
Porensystems der Katalysatoren bestimmen. Im Detail zeigt sich für -Fe2O3(L2) nach 
der 18 h langen CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar eine um Faktor 17 größere 
Menge an graphitähnlichen Kohlenstoffablagerungen im Vergleich zur Kohlenstoff-
menge, die als Eisencarbid im Katalysatorkern gebunden ist. Weiterhin ist der Trend 
festzustellen, dass die Fe-Katalysatoren mit hoher Zunahme der spezifischen 
Oberfläche während der Reaktion einen großen relativen Fe5C2-Anteil bezogen auf die 
Gesamtcarbidmenge (Fe3C und Fe5C2) aufweisen (Abb. 4-18 rechts). Die bevorzugte 
Bildung des kohlenstoffreichen Carbids Fe5C2 deutet auf die hohe Kohlenstoff-
inkorporation für die entsprechenden Katalysatoren hin und wird in Abschnitt 5 im 
Detail diskutiert. 
Die Werte für die mittlere massegewichtete FexC-Kristallitgröße der Katalysatoren 
nach der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar liegen in einem relativ engen Bereich 
zwischen 13 und 46 nm, während die Kristallitgrößen der Eisenoxidvorstufen ein 
deutlich breiteres Spektrum einschließen (7 bis 113 nm). Es ist bekannt, dass die 
Prozessbedingungen der Synthesegasbehandlung (insbesondere Temperatur und 
COx/H2-Verhältnis) die Struktur der Eisencarbidphasen beeinflussen [33]. Der relative 
schmale Parameterbereich hinsichtlich der Eisencarbidkristallitgröße der untersuchten 
Fe-Katalysatoren deutet folglich auf den maßgeblichen Einfluss der Reaktionsbedin-




gestützt, dass keine Korrelation zwischen der Eisenoxidkristallitgröße der Katalysator-
vorstufen sowie der durchschnittlichen Eisencarbidkristallitgröße nach der Reaktion 
gefunden wird. 
 
Abb. 4-19: Struktur-Aktivitäts-Korrelation zwischen der CH4-Ausbeute nach 18 h langer CO2-
Hydrierung bei 400°C und 1 bar und der spezifischen Oberfläche der Fe-Katalysatoren nach 
der Reaktion (links) sowie der durchschnittlichen Eisencarbid-Kristallitgröße nach der Reaktion 
(rechts). 
Wie bereits erwähnt, ist die katalytische Aktivität hinsichtlich der CH4-Bildung nicht mit 
der Bulkphasenzusammensetzung der Fe-Katalysatoren im Rahmen des Material-
screenings zu korrelieren. Vielmehr zeigt sich, dass die CH4-Ausbeute nach 18 h 
Reaktionszeit mit einer hohen spezifischen Oberfläche sowie einer geringen durch-
schnittlichen Eisencarbid-Kristallitgröße der eingesetzten Katalysatoren in Verbindung 
steht (Abb. 4-19). Unter Beachtung des Effekts, dass eine relativ hohe katalytische 
Aktivität für die Katalysatoren mit stark ausgeprägter Ablagerung graphitähnlicher 
Kohlenstoffstrukturen erzielt wird, zeigt sich bereits, dass die aufgestellten Struktur-
Aktivitäts-Korrelationen die genaue Kenntnis des Reaktionsmodells sowie aktiver 
Spezies verlangen. Typischerweise sind die Kohlenstoffablagerungen Ursache von 
Deaktivierungsmechanismen infolge der Blockierung aktiver Oberflächenzentren. 
Diese Untersuchungen werden in Abschnitt 5 eingehend fokussiert und belegen die 
zentrale Rolle verschiedener Kohlenstoffspezies während der CO2-Hydrierung an Fe-
basierten Katalysatorsystemen, die unter anderem auch die Kristallitgröße der Bulk-
eisencarbide durch mechanisches Aufbrechen der Partikel bei entsprechend hohen 
Kohlenstoffkonzentrationen auf dem Katalysator beeinflussen. 
Um die spezifische Oberfläche der gebildeten Kohlenstoffablagerungen abzu-




getrennt werden. Dies kann jedoch auf Grundlage der durchgeführten Feststoff-
charakterisierungen nur im Rahmen einer Grenzfallbetrachtung erfolgen, da sich die 
Korrelation zwischen einer hohen BET-Oberfläche der Katalysatoren nach der CO2-
Hydrierung und einer geringen Eisencarbidkristallitgrößen zeigt (analog Abb. 4-16 
rechts). Ob die kleineren Carbidkristallite selbst die höhere spezifische Oberfläche 
hervorrufen oder dies ein Effekt des stärker ausgeprägten Partikelaufbruches infolge 
größerer Mengen an Kohlenstoffablagerungen ist, die mit entsprechend höherem 
Anteil zu einem Anstieg der BET-Oberfläche beitragen, kann nicht eindeutig 
differenziert werden. Jedoch zeigen die zeitabhängigen Katalysatorcharakteri-
sierungen in Abschnitt 5.1.1, dass für fortgeschrittene Reaktionszeiten (bei relativ 
großen Anteilen graphitähnlicher Kohlenstoffablagerungen) eine kontinuierlich 
steigende spezifische Oberfläche bei nahezu gleichbleibender Eisencarbid-
kristallitgröße auftritt. Dies deutet auf den maßgeblichen Einfluss der Kohlenstoff-
strukturen auf die hohe BET-Oberfläche nach der CO2-Hydrierung hin. Für die 
Abschätzung der spezifischen BET-Oberfläche der Eisencarbidpartikel wird daher der 
Wert des Katalysators -Fe2O3(S) nach der 18 h langen CO2-Hydrierung gewählt 
(25 m²/g), der die größte Oberfläche eines Fe-Katalysators darstellt, bei dem während 
der CO2-Methanisierung kein signifikanter Druckanstieg infolge der Kohlenstoff-
ablagerungen festgestellt wird. Die CH4-Ausbeute und mittlere Kristallitgröße der 
Eisencarbide sind ebenfalls in vergleichbarer Größenordnung wie beim Material  
-Fe2O3(L2). Ausgehend von der BET-Oberfläche des Katalysators -Fe2O3(L2) von 
103 m²/g werden den Kohlenstoffstrukturen somit generell spezifische Oberflächen im 
Bereich von 50 bis 100 m²/g zugesprochen. 
Weiterhin beziehen sich die Korrelationen in Abb. 4-19 ausschließlich auf 
fortgeschrittene Reaktionszeiten nach 18 h. Für die detaillierte Betrachtung der 
Strukturänderungen zu Beginn der CO2-Hydrierung und den Zusammenhängen 
hinsichtlich des stark dynamischen Aktivitätsverhaltens ist die Untersuchung mittels 
in situ-Methoden bzw. zeitabhängigen Charakterisierungen unerlässlich. Für dieses 
Reaktionsregime ist von anderen Einflussgrößen auf die aktiven Strukturen am 
Katalysator auszugehen, da die Menge festen Kohlenstoffs deutlich geringer ist im 
Vergleich zu mehreren Stunden Reaktionszeit. Die hier dargestellten Ergebnisse zu 
Struktur-Aktivitäts-Korrelationen dienen somit als zentraler Ausgangspunkt für die 
folgenden Detailuntersuchungen. 
Unter Beachtung der Interpretationen zu den Phasenänderungen der Fe-Kataly-




Eigenschaften der Eisenoxidvorstufen identifiziert, die sich als vielversprechend für 
eine hohe CH4-Ausbeute erweisen. Da belegt wird, dass komplexe Struktur-
änderungen am Katalysator während der CO2-Hydrierung stattfinden, die bei längeren 
Versuchszeiten infolge der Kohlenstoffablagerungen maßgeblich die katalytische 
Wirksamkeit bestimmen, wird als Referenz das Aktivitätsmaximum zu Beginn der 
Versuche genutzt, welches innerhalb der ersten 10 min für alle Materialien erreicht 
wird. Basierend auf den untersuchten physikalisch-chemischen Eigenschaften der 
Eisenoxidvorstufen zeigt sich ausschließlich die Korrelation zwischen der CH4-
Ausbeute zu Beginn der CO2-Hydrierung und dem Reduktionsverhalten der Eisen-
oxide. Im Detail weisen die Katalysatoren, die in einer H2-haltigen Gasmatrix schnell 
reduziert werden, eine höhere CH4-Bildung unter Synthesegasbedingungen auf (Abb. 
4-20 links). Als Parameter für die Reduktionsgeschwindigkeit dient zum einen die Zeit 
für die vollständige Reduktion der Eisenoxide während der H2-Aktivierung bei 350°C 
vor der CO2-Hydrierung (Anhang A6). Für die untersuchten Materialien liegt diese 
zwischen 71 und 360 min. Zum anderen lässt sich die Reduktionsgeschwindigkeit auf 
Grundlage der H2-TPR-Ergebnisse quantifizieren, welche die Temperatur darstellt, bei 
der die Reduktion der Eisenoxide zu Fe0 zu 50% abgeschlossen ist (liegt für die 
untersuchten Materialien zwischen 455 und 580°C). Die Gegenüberstellung beider 
Reduktionsparameter ist ebenfalls Anhang A6 zu entnehmen und zeigt einen nahezu 
linearen Zusammenhang. In diesem Kontext ist zu erwähnen, dass die Beschreibung 
der Reduktionskinetik über die Temperatur der H2-TPR-Versuche, bei der ein 
entsprechender Reduktionsgrad der Eisenoxide erreicht wird, nicht über dem 
gesamten Temperaturbereich möglich ist. Vor allem bei der Betrachtung von 
Reduktionsgraden oberhalb 80%, was mit Temperaturen größer 600°C einhergeht, 
besteht eine zunehmend größer werdende Abweichung zur beschriebenen 
Reduktionszeit während der H2-Aktivierung bei 350°C. Das ist darauf zurückzuführen, 
dass die Reduktionsmechanismen hinsichtlich Morphologie der ausgebildeten Fe-
Phasen sowie deren Umwandlung und mögliche Stofftransportlimitierungen von der 
Temperatur abhängen. So zeigen Swann et al. [158], dass bei Reduktions-
temperaturen unterhalb 650°C die Bildung poröser Fe3O4-Zellen bevorzugt wird, 
während für steigende Temperaturen ein Übergang zur verstärkten Ausbildung 
plattenähnlicher Bulk-Fe3O4-Zusammenschlüsse sichtbar wird. In diesem Zusammen-
hang wird in der Arbeit von Et-Tabirou et al. [159] auf die Diffusionslimitierung bei 
hohen Reduktionstemperaturen verwiesen, die neben dem Temperatureinfluss auf die 





Abb. 4-20: Korrelationen zwischen der CH4-Ausbeute beim Aktivitätsmaximum zu Beginn der 
CO2-Hydrierung Y(CH4,init) und der Zeit tred für eine vollständige Reduktion der Eisenoxide 
Fe2O3 () und Fe3O4 () während der H2-Aktivierung bei 350°C (links) sowie der 
durchschnittlichen CH4-Stoffänderungsgeschwindigkeit R(CH4) bis zum Erreichen des 
Aktivitätsmaximums (Mitte) und der oberflächenbezogenen desorbierten NH3-Stoffmenge 
n(NH3) während der TPD-Versuche (rechts). 
Weiterhin zeigt sich, dass die hohe CH4-Ausbeute mit einer hohen durchschnittlichen 
CH4-Stoffänderungsgeschwindigkeit zu Beginn der Aktivitätstests einhergeht (Abb. 
4-20 Mitte). Diese wird aus der gebildeten CH4-Stoffmenge bis zum Erreichen des 
anfänglichen Aktivitätsmaximums berechnet und impliziert folglich, dass der Peak der 
CH4-Ausbeute zu Beginn der Aktivitätstests für Fe-Katalysatoren zu einem früheren 
Zeitpunkt erreicht wird, die eine entsprechend hohe Aktivität zeigen, als für weniger 
aktive Materialien. Dies deutet weiterhin darauf hin, dass die katalytische Aktivität zu 
Beginn der CO2-Hydrierung maßgeblich durch die Bildungsgeschwindigkeit der 
aktiven Spezies definiert wird. Ist diese entsprechend hoch, wird in kürzerer Zeit eine 
höhere CH4-Ausbeute erreicht, bevor im Anschluss die CH4-Bildung durch 
Deaktivierungsprozesse wieder abnimmt. Diese kinetische Betrachtung der 
Anfangsphase der CO2-Hydrierung ist im Einklang mit der Korrelation hinsichtlich der 
Reduktionskinetik und stützt die Vermutung, dass die schnelle Phasenumwandlung 
der Eisenoxide während der H2-Reduktion ebenfalls zur schnellen Ausbildung aktiver 
katalytischer Spezies während der CO2-Hydrierung führt. Unter Beachtung der 
gezeigten Korrelation des Reduktionsverhaltens mit der Oberflächenacidität der Fe-
Katalysatoren (Abb. 4-17) kommen schließlich aktiven Oberflächenzentren, wie sie 
sich beispielsweise durch Defektstrukturen ergeben, eine zentrale Rolle zuteil. Dies 
zeigt sich auch in Abb. 4-20 (rechts) durch das tendenzielle Ansteigen der maximalen 
CH4-Ausbeute bei einer hohen Dichte an Oberflächendefekten der Eisenoxidvorstufen 




während der TPD-Versuche). Es wird folglich davon ausgegangen, dass die hohe 
Oberflächenacidität der Eisenoxide sowohl die schnelle Reduktion der Materialien 
begünstigt und ebenfalls im Zusammenhang mit der Ausbildung katalytisch aktiver 
Spezies für die Methanisierung unter Synthesegasbedingungen steht. Diese 
Ergebnisse dienen als zentraler Ausgangspunkt für die weiterführenden Detailunter-
suchungen in den Abschnitten 5 und 6, die sowohl die Entwicklung eines Reaktions-
modells als auch die Identifikation der Struktur der aktiven Spezies sowie die 
ablaufenden Deaktivierungsprozesse adressieren. 
Da sich in den durchgeführten Aktivitätstests zur CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar 
an den Eisenoxiden stets CO als Hauptprodukt darstellt, sollen nachfolgend ebenfalls 
Struktur-Aktivitäts-Korrelationen hinsichtlich der CO-Bildung erarbeitet werden. In Abb. 
4-6 wird deutlich, dass beim Aktivitätsmaximum der CH4-Bildung innerhalb der ersten 
10 min ebenfalls das Maximum der CO-Ausbeute detektiert wird. Beim Vergleich der 
physikalisch-chemischen Strukturparameter der frischen Eisenoxide und der 
maximalen CO-Ausbeute zu Beginn der CO2-Hydrierungsstudien werden jedoch keine 
Korrelationen gefunden. Wird hingegen die CO-Ausbeute im nachfolgenden 
Aktivitätsminimum als Referenz genutzt, zeigt sich analog zur CH4-Bildung der 
Zusammenhang zwischen der CO-Bildung und der Oberflächenacidität sowie dem 
Reduktionsverhalten (Abb. 4-21). In der Literatur wird von der zentralen Rolle 
oxidischer Fe-Phasen für die Wassergas-Shift-Reaktion berichtet, die maßgeblich für 
die CO-Bildung unter Synthesegasbedingungen verantwortlich ist [160]. In diesem 
Zusammenhang wird angenommen, dass nach der Reduktion der Eisenoxide zu Fe0 
während der H2-Aktivierung keine relevante CO-Ausbeute zu Beginn der CO2-
Hydrierung erzielt wird, die mit Struktureigenschaften der Katalysatorvorstufe 
korreliert. Zudem treten starke dynamische Strukturänderungen am Katalysator 
hinsichtlich Phasenumwandlungen sowie Bildung verschiedener Kohlenstoffspezies 
zu Beginn der CO2-Hydrierung auf, die ebenfalls das Erreichen einer stationären CO-
Ausbeute als Bezugsgröße limitieren. Das in Abb. 4-21 verwendete Aktivitätsminimum 
tritt für die untersuchten Fe-Katalysatoren nach einer Reaktionszeit zwischen 1 und 
12 h ein und wird aus folgenden Gründen für die Struktur-Aktivitäts-Korrelationen 
genutzt. Zum einen ist nach diesen fortgeschrittenen Versuchszeiten von einer relativ 
stabilen Bulkphasenzusammensetzung auszugehen, da die Carbidisierung des 
Katalysatorkerns zu Fe3C und/oder Fe5C2 sehr wahrscheinlich für die Katalysatoren 
abgeschlossen ist (vgl. zeitabhängige Charakterisierungen in Abschnitt 5.1.1). Zum 




an graphitähnlichen Kohlenstoffstrukturen überlagert, die bei einigen Katalysatoren bei 
längeren Versuchszeiten auftritt. 
 
Abb. 4-21: Korrelationen zwischen der minimalen CO-Ausbeute während der CO2-Hydrierung 
(400°C, 1 bar) und der oberflächenbezogenen desorbierten NH3-Stoffmenge während der 
NH3-TPD-Versuche n(NH3) (links) sowie der Temperatur zum Erreichen eines Reduktions-
grades von 50% während der HTPR-Versuche Tred,50% (Mitte) der Eisenoxide; Korrelation 
zwischen der BET-Oberfläche der Fe-Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung und der CO-
Ausbeute (rechts). 
Die Relationen zwischen der CO-Bildung und einer hohen Reduzierbarkeit (Abb. 4-21 
Mitte) sowie einer hohen Oberflächenacidität der Eisenoxide (Abb. 4-21 links), die 
potentiell auf Inhomogenitäten und Defektstrukturen auf der Katalysatoroberfläche 
zurückgeführt wird, ist in Übereinstimmung zu den Struktur-Aktivitäts-Korrelationen, 
welche zuvor hinsichtlich der CH4-Bildung aufgestellt werden. Es ist daher anzu-
nehmen, dass ähnliche aktive Oberflächenspezies für die Methanisierungs- und 
Wassergas-Shift-Reaktion von Bedeutung sind. Dies wird auch dadurch gestützt, dass 
der Verlauf der CO- und CH4-Bildung für die Fe-Katalysatoren während der CO2-
Hydrierung bei 400°C und 1 bar nahezu identisch sind (Abb. 4-6). Dadurch ergibt sich 
analog zu Abb. 4-19 (links) der in Abb. 4-21 (rechts) dargestellte Zusammenhang 
zwischen der spezifischen BET-Oberfläche der eingesetzten Katalysatoren und der 
CO-Ausbeute zu Versuchsende. Der diskutierte Einfluss der gebildeten Kohlenstoff-
strukturen auf die Katalysatorstruktur ist daher auf die CO-Bildung übertragbar. Die 
Relevanz des Reduktionsverhaltens der Eisenoxide für die Wassergas-Shift-Reaktion 
wird zudem in der Literatur bestätigt, die sich maßgeblich auf einen Redox-
Mechanismus bezieht [160]. Dabei wird die Katalysatoroberfläche alternierend 
reduziert und oxidiert, was zur Ausbildung von Fe2+- und Fe3+-Oberflächenspezies 
führt. Die partielle Oxidation des Katalysators durch CO2 und H2O ist ebenfalls für die 




durch die zeitabhängigen Charakterisierungen in Abschnitt 5.1.1 bestätigt, die Fe3O4-




4.3 Einfluss von Temperatur und Druck auf die Strukturänderungen 
und Aktivität der Katalysatoren 
Im Folgenden wird der Einfluss von Temperatur sowie Druck auf die Strukturänderung 
am ausgewählten Katalysator -Fe2O3(L2) evaluiert. Dazu ist zuerst die katalytische 
Aktivität hinsichtlich des CO2-Umsatzes sowie der Ausbeute an CH4, CO und höheren 
Kohlenwasserstoffen (C2- und C3-Verbindungen) in Abhängigkeit der Reaktions-
bedingungen in Abb. 4-22 zusammengefasst. Da der Katalysator ein stark 
dynamisches Verhalten hinsichtlich der katalytischen Performance während der CO2-
Hydrierung aufweist, werden als Referenzzeitpunkte zum einen das Aktivitäts-
maximum zu Beginn der Reaktion (TOS < 20 min) und zum anderen die Aktivität zu 
Versuchsende nach 18 h gewählt. Wie im Abschnitt zuvor gezeigt, werden nach dieser 
Reaktionszeit während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar bereits große Mengen 
graphitähnlicher Kohlenstoffablagerungen auf dem Katalysator gebildet, die die Lang-
zeitstabilität von -Fe2O3(L2) limitiert. Während der CO2-Umsatz sowie die Ausbeuten 
an CH4, CO und höheren Kohlenwasserstoffen zu Beginn der Reaktion maßgeblich 
den thermodynamischen und kinetischen Limitierungen folgen, sind nach längeren 
Versuchszeiten teils signifikant unterschiedliche bzw. gegenläufige Trends 
festzustellen. Dies ist hauptsächlich auf Strukturänderungen des Katalysators zurück-





Abb. 4-22: Vergleich der katalytischen Aktivität des Katalysators -Fe2O3(L2) während der 
Anfangsphase (TOS < 10 min, links) sowie nach 18 h (rechts) bei unterschiedlichen 
Temperaturen und Drücken. Aktivierung in 20 Vol.-% H2/80 Vol.-% N2 bei 350°C und 1 bar für 
3 h. CO2-Hydrierung: 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und 120.000 h-1. 
Im Detail ergibt sich ein signifikanter Anstieg der katalytischen Aktivität für 
Temperaturen oberhalb 350°C nach 18 h langer CO2-Hydrierung bei 1 bar. Der CO2-
Umsatz bei 450°C ist dabei um Faktor 11 höher als bei 350°C, während die CH4-
Ausbeuten teilweise um das 50-fache ansteigen. Hinsichtlich der Phasenzusammen-
setzung des Katalysators nach der Reaktion bei unterschiedlichen Temperaturen wird 
keine Korrelation mit der katalytischen Aktivität gefunden, was in Übereinstimmung mit 
den Charakterisierungsergebnissen im Rahmen der Untersuchung der verschiedenen 
Eisenoxiden ist. Trotz signifikant höherer katalytischer Aktivität bei 400°C im Vergleich 
zu 300°C nach der Reaktionszeit von 18 h und dem Druck von 1 bar sind die relativen 
Masseanteile der Eisencarbide Fe3C und Fe5C2 des Katalysators -Fe2O3(L2) in 
einem ähnlichen Bereich (300°C: 36 Ma.-% Fe3C und 64 Ma.-% Fe5C2, 400°C: 32 Ma.-
% Fe3C und 68 Ma.-% Fe5C2). Jedoch zeigen die TPH-Ergebnisse nach der Reaktion 
bei 250 bis 400°C für die Peaktemperatur der Hydrierung carbidischer Spezies 
Verschiebungen bis zu 80 K, was eindeutig strukturelle Unterschiede der gebildeten 




diesem Zusammenhang belegen die XRD-Analysen die Ausbildung größerer Carbid-
kristallite bei Erhöhung der Reaktionstemperatur von 250 auf 350°C. In Abb. 4-23 sind 
die TPH-Peaktemperaturen für die Hydrierung carbidischer Spezies und die 
zugehörigen durchschnittlichen Carbidkristallitgrößen, die entsprechend der relativen 
Masseanteile an Fe3C und Fe5C2 gewichtet sind, dargestellt. Generell zeigt sich, dass 
die Fe5C2-Kristallite eine relativ konstante Größe zwischen 14 und 16 nm besitzen, 
während Fe3C deutlich stärker ansteigende Kristallitgrößen bei Temperaturerhöhung 
von 13 auf 24 nm aufweist. Die höhere Reaktivität kleinerer Eisencarbidkristallite 
spiegelt sich tendenziell in der CH4-Ausbeute nach 18 h Reaktionszeit wider, die einen 
leicht abfallenden Trend mit steigender Temperatur während der CO2-Hydrierung 
darstellt. Jedoch sind die absoluten Werte vor allem bei 300 und 350°C kleiner 0,1%, 
was eine exakte Quantifizierung erschwert (Vergleich: Y(CH4) nach der CO2-
Hydrierung für 18 h bei 250°C: 0,3%). Der Effekt, dass die katalytische Aktivität bei 
den hier untersuchten Bedingungen weit vom thermodynamischen Gleichgewicht 
entfernt ist und eine tendenziell höhere CH4-Bildung trotz kinetischer Limitierung bei 
niedrigen Temperaturen gefunden wird, bestätigt ebenfalls die zentrale Rolle der 
carbidischen Strukturen sowie deren Reaktivität für die Methanisierungsaktivität. 
 
Abb. 4-23: Korrelation der Peaktemperatur für die Hydrierung carbidischer Spezies 
Tpeak,carb(TPH) und der durchschnittlichen Eisencarbid-Kristallitgröße dcryst(FexC) nach der CO2-
Hydrierung bei 250, 300 und 350°C () sowie 400°C (). 
Die Carbidstrukturen, die sich während der CO2-Hydrierung bei 400°C ausbilden, 
müssen in diesem Zusammenhang gesondert betrachtet werden. Es ist davon 
auszugehen, dass die starke Bildung der Kohlenstoffstrukturen auf dem Katalysator 
bei dieser Reaktionstemperatur die Reaktivität der Carbide und deren katalytische 
Aktivität signifikant beeinflusst. In Abschnitt 5.1 wird dies durch detaillierte 




belegt, die in erster Linie das Aufbrechen der Carbidkristallite sowie die Ausbildung 
reaktiver kleiner Carbideinheiten zeigen. Dies stimmt ebenfalls mit der deutlich 
steigenden CH4-Ausbeute zu Versuchsende der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar 
überein, die mit 1,8% um Faktor 6 größer ist als bei 250°C. 
Die Menge an graphitähnlichen Ablagerungen, die sich während der CO2-Hydrierung 
am Katalysator ausbilden, unterscheidet sich maßgeblich bei verschiedenen 
Reaktionstemperaturen. Während keine nennenswerten Anteile an Bulkkohlenstoff-
strukturen bei 250 und 300°C gefunden werden, ist die Stoffmenge an carbidischen 
(0,93 mmol) und graphitischen Kohlenstoff (0,64 mmol) nach der Reaktion bei 350°C 
in vergleichbarer Größenordnung. Für die CO2-Hydrierung bei 400°C ist hingegen die 
signifikante Verkokung des Katalysators zu erkennen, wobei die Menge graphit-
ähnlicher Kohlenstoffspezies im Vergleich zu den Carbiden um etwa das 16-fache 
größer ist, was einer Kohlenstoffmasse von ca. 0,14 g entspricht. Eine nahezu 
Verdopplung der Schüttungsmasse wird auch durch Wiegen des Katalysators nach 
der Reaktion bestätigt. Für weiter steigende Temperaturen verstärkt sich die 
Verblockung der Katalysatorschüttung infolge der Kohlenstoffablagerungen, die 
aufgrund der limitierten Gasdosierung durch den hohen Gegendruck nicht mehr durch 
TPH-Experimente quantifiziert werden können. Diese Temperaturabhängigkeit der 
Bildung graphitähnlicher Kohlenstoffstrukturen steht in Übereinstimmung mit 
Literaturuntersuchungen [161]. 
Darüber hinaus zeigen sich vergleichbare Trends hinsichtlich der katalytischen 
Aktivität zu Beginn der Reaktion sowie nach 18 h für die Untersuchungen bei 
verschiedenen Drücken (Abb. 4-22). Generell ist nach 18 h bei allen Druckstufen eine 
geringere Aktivität im Vergleich zur Anfangsphase der CO2-Hydrierung festzustellen. 
Darüber hinaus ist der Rückgang des CO2-Umsatzes und der Ausbeuten an CH4 und 
CO für höhere Drücke stärker ausgeprägt. Das zeigt sich auch in Abb. 4-8, bei der für 
steigende Drücke ein verringerter bzw. kein erneuter Anstieg der Aktivität nach 
Durchlaufen des Minimums festzustellen ist. Die Korrelation mit den TPH-Ergebnissen 
belegt zum einen, dass die Bildung graphitähnlicher Kohlenstoffspezies für 
ansteigende Drücke reduziert wird (1 bar: 14,7 mmol, 9 bar: 1,1 mmol). Zum anderen 
sind analog zu den Untersuchungen der Temperaturvariation Änderungen hinsichtlich 
der Carbidreaktivität festzustellen. Bei steigendem Druck erhöht sich die 
Peaktemperatur für die Hydrierung carbidischer Spezies während der TPH-Analysen 




belegt. Im Gegensatz zu der Evaluierung der katalytischen Aktivität bei unter-
schiedlichen Reaktionstemperaturen sowie der anschließenden TPH-Charakteri-
sierung wird kein direkter Zusammenhang zwischen der Carbidreaktivität und der CH4-
Bildung unter Synthesegasbedingungen gefunden. Im Detail liegt die CH4-Ausbeute 
nach der 18 h langen CO2-Hydrierung bei 400°C und Drücken zwischen 1 und 9 bar 
bei einem ähnlichen Level zwischen 1,8 und 2,2%. Dieser Effekt wird auf zwei 
gegenläufige Prozesse zurückgeführt, die sich zum einen in der Ausbildung von 
Carbidspezies mit geringer Reaktivität bei Erhöhung des Reaktordrucks widerspiegelt, 
was zu einem verringerten Partikelaufbruch infolge der Kohlenstoffinkorporation führt. 
Für die detaillierte Diskussion dieses Effektes wird erneut auf den nachfolgenden 
Abschnitt verwiesen. Zum anderen wird die CH4-Bildung bei steigendem Druck 
thermodynamisch begünstigt (Abschnitt 2.2).  
Bezüglich der Bildung von festem Kohlenstoff auf dem Katalysator unter 
Synthesegasbedingungen ist bekannt, dass diese hauptsächlich auf drei Reaktions-
pfade zurückzuführen ist, welche, wie in den Grundlagen (Abschnitt 2.2) beschrieben, 
die CO-Dissoziation, die Boudouard-Reaktion sowie die Zersetzung von Kohlen-
wasserstoffen darstellen [78,161]. Der Trend der abnehmenden Kohlenstoff-
ablagerung bei erhöhtem Druck geht dabei mit einem kontinuierlich rückläufigem CO-
Anteil im Produktgas einher, was die Annahme der zentralen Rolle von CO als 
Zwischenprodukt bei der Ausbildung von festen Kohlenstoffspezies auf dem 
Katalysator nahelegt. Dies wird auch durch Literaturstellen zur mechanistischen 
Untersuchung der CO2-Methanisierung bestätigt, die davon ausgehen, dass sich die 
CH4-Bildung aus einer Kombination der umgekehrten Wassergasreaktion bzw. der 
dissoziativen Adsorption von CO2 zur Bildung von CO und der anschließenden CO-
Methanisierung ergibt [162–164]. Die Quantifizierung des molaren CO/CH4-
Verhältnisses ergibt bei Prozessbedingungen mit hoher Bildung von festem 
Kohlenstoff (z. B. bei 400°C und 1 bar) einen Wert von ca. 10, während dieser bei 
9 bar auf etwa 1,7 sinkt. Die Abhängigkeit der Menge an Kohlenstoffablagerungen und 
dem CO-Anteil zeigt sich ebenfalls für die Untersuchungen bei unterschiedlichen 
Reaktionstemperaturen. Während der CO-Anteil für 250 bis 350°C bei ca. 3 Vol.-% 
liegt und die TPH-Ergebnisse keine signifikante Bildung graphitähnlicher Kohlenstoff-
strukturen belegen, ist ein drastischer Anstieg bei 400, 450 und 500°C zu erkennen 





Zusammenfassend wird im Rahmen dieses Abschnittes die zentrale Rolle 
verschiedener Kohlenstoffstrukturen belegt, die sich unter Synthesegasbedingungen 
an den Fe-Katalysatoren ausbilden und maßgeblich in carbidische und graphitähnliche 
Strukturen unterteilt werden. Dabei wird keine direkte Abhängigkeit der 
Methanisierungsaktivität von einer spezifischen Fe-Bulkphase der Katalysatoren 
gefunden. Vielmehr zeigen sich mitunter signifikante Änderungen der Reaktivität der 
Carbideinheiten, die sich aus den spezifischen Strukturparametern dieser Spezies 
(z. B. Kristallitgröße der Eisencarbide) ergeben und ebenfalls die katalytische 
Performance beeinflussen. Weiterhin definieren die graphitähnlichen Bulkkohlenstoff-
strukturen die Reaktivität der Carbideinheiten, wobei der diskutierte positive Einfluss 
dieser Ablagerungen auf die katalytische Aktivität entgegen der Erwartungen und in 
der Literatur anerkannten Mechanismen zur Katalysatordeaktivierung steht [33]. Um 
somit die Struktur, Entstehung und katalytische Aktivität der verschiedenen Kohlen-
stoffeinheiten im Detail zu evaluieren und darauf aufbauend ein global gültiges 
Reaktionsmodell zu entwickeln, werden in den nachfolgenden Abschnitten Detail-
untersuchungen diskutiert, die sich auf den aussichtsreichsten Katalysator -
Fe2O3(L2) fokussieren. 




5 Untersuchungen zu Strukturänderungen während der 
CO2-Hydrierung und zum Reaktionsmodell 
Auf Grundlage der zuvor diskutierten Aktivität und Stabilität der 15 Fe-Katalysatoren 
wird das Material -Fe2O3(L2) als aussichtsreichster Katalysator für die CO2-
Methanisierung definiert, da dieser eine der höchsten CH4-Ausbeuten (3,4%) bei 
400°C, 1 bar und einer Raumgeschwindigkeit von 120.000 h-1 aufweist bei gleichzeitig 
moderatem Druckanstieg durch Kohlenstoffablagerungen während der Reaktion. 
Innerhalb der weiteren Detailuntersuchungen an diesem Katalysator werden zuerst 
Charakterisierungen zu unterschiedlichen Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung durch-
geführt. Dadurch werden die Struktur-Aktivitäts-Korrelationen, die im letzten Abschnitt 
mit Bezug auf fortgeschrittene Versuchszeiten, bei denen bereits eine signifikante 
Kohlenstoffablagerung am Katalysator auftritt, auf die gesamte Methanisierungsdauer 
erweitert. Zusätzlich münden isotopenmarkierte 13CO2/12CO2-Experimente in das 




5.1 Zeitabhängige Untersuchungen während der CO2-Hydrierung 
Wie bereits in Abschnitt 4.1.2 gezeigt, weisen die Fe-Katalysatoren ein starkes 
dynamisches Aktivitätsverhalten auf, was generell durch eine relativ hohe CH4-Bildung 
zu Beginn der Tests charakterisiert ist, die anschließend abnimmt und bei längeren 
Versuchszeiten erneut ansteigt. Um die Strukturänderungen während der CO2-
Hydrierung bei 400°C und 1 bar systematisch zu erfassen, wird die Reaktion zu 
charakteristischen Zeitpunkten gestoppt (z. B. Aktivitätsmaximum zu Beginn, nach-
folgendes Aktivitätsminimum etc.) und die physikalisch-chemische Struktur des Kataly-
sators eingehend analysiert. Für das Erreichen der entsprechenden Versuchspunkte 
wird stets die CO2-Hydrierung mit einem frischen Katalysator neu gestartet. Zur 
belastbaren Durchführung der Bulkfeststoffanalysen (z. B. mittels XRD-Analysen und 
57Fe-Mößbauerspektroskopie) erfolgt die Stabilisierung des Katalysators wie in 
Abschnitt 3.13 beschrieben durch Passivierung nach der Reaktion, während für die 
oberflächensensitive XPS-Technik ein verschließbarer Reaktor zum Einsatz kommt, 
der den Transport des eingesetzten Katalysators unter Luftausschluss in die 




5.1.1 Ergebnisse der Charakterisierung eines -Fe2O3-Katalysators zu unter-
schiedlichen Reaktionszeiten 
Im Detail erfolgt die Charakterisierung des Katalysators -Fe2O3(L2) nach der H2-
Aktivierung, nach 5 min (Maximum der CH4-Ausbeute), 1,3 h (Minimum der CH4-
Ausbeute), 13,5 h und 18 h (erneuter Anstieg der CH4-Ausbeute). Die Diffrakto-
gramme zu diesen Zeitpunkten sind in Abb. 5-1 dargestellt. Nach der Reduktion durch 
H2 werden zwei diskrete Reflexe bei 52° und 77° detektiert, die -Fe zugeordnet 
werden. Die vollständige Reduktion von -Fe2O3(L2) zu metallischem Fe stimmt mit 
der quantifizierten H2O-Menge während der H2-Aktivierung für 3 h überein, die eine 
komplette Phasenumwandlung nach 86 min belegt (Anhang A6).  
 
Abb. 5-1: Diffraktogramme des Katalysators -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen Reaktions-
zeiten der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar sowie Reflexlage der Referenzen Fe3C, Fe5C2, 
-Fe und Fe3O4/-Fe2O3.  
Unter CO2/H2-Synthesegasbedingungen ist bereits nach 5 min eine nahezu 




festzustellen (Tabelle 9). Darüber hinaus werden nach dieser Reaktionszeit Reflexe 
detektiert, die -Fe2O3 bzw. Fe3O4 mit einem Masseanteil von 14% zuzuschreiben sind. 
Basierend auf den nachfolgend beschriebenen Ergebnissen der 57Fe-Mößbauer-
spektroskopie erfolgt die Zuordnung zu Fe3O4, was für eine Oxidation des Katalysators 
zu Beginn der Reaktion spricht. Mit zunehmender Hydrierdauer ist die Verschiebung 
des Eisencarbidverhältnisses von Fe3C zum kohlenstoffreichen Carbid Fe5C2 zu 
erkennen. Zusätzlich weisen die Diffraktogramme für längere Versuchszeiten (13,5 
und 18 h) einen relativ breiten Reflex bei ca. 30° auf, der auf Grundlage von 
Literaturuntersuchungen graphitischem Kohlenstoff zugeordnet wird [165]. Wie bereits 
in Abschnitt 4.1.3 gezeigt, weist der Katalysator -Fe2O3(L2) während der CO2-
Hydrierung bei 400°C und 1 bar signifikante Kohlenstoffablagerungen auf, deren 
graphitähnliche Struktur röntgendiffraktometrisch bestätigt wird. Weiterhin führen 
diese Ablagerungen zur Erhöhung der spezifischen Oberfläche des Katalysators 
(Tabelle 9), die mittels N2-Physisorption bestimmt wird und während der CO2-
Hydrierung von 9 auf 130 m²/g steigt. Dies geht ebenfalls mit der Erhöhung des 
Porenvolumens von 0,027 auf 0,209 cm³/g einher. Neben einem gering ansteigenden 
Porenanteil im Bereich kleiner 10 nm ist vor allem zwischen 20 und 80 nm eine 
signifikante Erhöhung des Porenvolumens festzustellen (Abb. 5-2). Dies wird dem 
Porensystem der Kohlenstoffeinheiten zugeschrieben. 
 
Tabelle 9: Physikalisch-chemische Eigenschaften des Katalysators -Fe2O3(L2) nach 
unterschiedlichen Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar: Phasenzu-
sammensetzung (basierend auf XRD-Ergebnissen), mittlere Kristallitgröße (dcryst), spezifische 
BET-Oberfläche (SBET), Porenvolumen (Vpore) und mittlerer Porendurchmesser (dpore). 
TOS Zusammensetzung / Ma.-% dcryst / nm SBET / m²/g Vpore / cm³/g dpore / nm 
0 min -Fe: 100 29 9 0,027 45 
5 min 
Fe3O4: 14 12 
7 0,021 51 Fe3C: 80 32 
Fe5C2: 6 50 
1,3 h 
Fe3C: 92 34 
10 0,031 52 
Fe5C2: 8 37 
13,5 h 
Fe3C: 49 22 
120 0,190 27 
Fe5C2: 51 14 
18 h 
Fe3C: 40 22 
130 0,209 27 





Abb. 5-2: Porengrößenverteilung des Katalysators -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen 
Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar (berechnet auf Grundlage des BJH-
Modells für Mesoporen). 
 
 
Abb. 5-3: 57Fe-Mößbauerspektren bei Raumtemperatur des Katalysators -Fe2O3(L2) nach der 
CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar zu unterschiedlichen Reaktionszeiten mit Anpassung der 




Für die Kristallitgröße von Fe3C und Fe5C2 ist während der CO2-Hydrierung über die 
Reaktionszeit von 18 h ein abfallender Trend von 32 auf 22 nm bzw. 50 auf 13 nm 
festzustellen. Die Phasenänderungen des Katalysators -Fe2O3(L2) während der CO2-
Hydrierung werden zusätzlich mittels 57Fe-Mößbauerspektroskopie bestätigt (Abb. 
5-3). Neben der Carbidisierung der metallischen Fe-Phase werden im entsprechenden 
Spektrum nach 5 min zwei typische Unterspektren für Fe3O4, die Fe3+ in tetraedrischer 
Umgebung und Fe2+/Fe3+ in oktaedrischer Koordination zugeordnet werden [166], mit 
einem relativen Flächenanteil von 11% detektiert. Der entsprechende Fe3O4-
Masseanteil ergibt sich identisch zu den XRD-Ergebnissen zu etwa 14%. Darüber 
hinaus ist analog zu den in Abb. 5-1 dargestellten Diffraktogrammen mit zunehmender 
Reaktionszeit der Anstieg der relativen Fläche der Fe5C2-Unterspektren festzustellen 
(13,5 h: 58%, 18 h: 65%). 
 
Tabelle 10: 57Fe-Mößbauerparameter der Raumtemperaturspektren des Katalysators  
-Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar: 
Linienbreite (), Isomerieverschiebung (), Quadrupolaufspaltung (EQ) und magnetische 
Aufspaltung (Bhf) sowie Flächenanteil der berechneten Unterspektren und Zuordnung. 
TOS  / mm/s  / mm/s EQ / mm/s Bhf / T Anteil / % Zuordnung 
0 min 0,33 0,00 0,00 33,1 100 Fe0 
5 min 
0,39 0,19 0,03 20,8 89 Fe3C 
0,29 0,81 -0,20 45,9 4 Fe3O4 (okt.) 
0,64 0,26 -0,11 47,9 7 Fe3O4 (tetr.) 
1,3 h 0,40 0,20 0,02 20,9 100 Fe3C 
13,5 h 
0,32 0,20 0,03 20,8 36 Fe3C 
0,38 0,23 0,09 21,8 22 
Fe5C2 0,41 0,24 -0,05 18,6 22 
0,40 0,16 -0,07 10,9 14 
0,43 0,19 0,98  6 spm. Fe3+ 
18 h 
0,30 0,20 0,03 20,8 26 Fe3C 
0,44 0,23 0,08 21,8 26 
Fe5C2 0,40 0,18 0,05 18,6 26 
0,37 0,22 0,05 11,1 13 
0,54 0,29 1,00  9 spm. Fe3+ 
 
Für die Spektren nach 13,5 und 18 h zeigt sich zudem die Ausbildung eines Dupletts, 




0,29 mm/s, Quadrupolaufspaltung: 0,98 und 1,00 mm/s) superparamagnetischen 
Eisencarbidspezies mit Partikelgrößen kleiner ca. 10-13 nm zuzuordnen ist 
[83,145,146]. Beim Vergleich der Carbid-Kristallitgrößen (nach 18 h für Fe3C: 22 nm 
und für Fe5C2: 13 nm) ist davon auszugehen, dass maßgeblich isolierte Fe5C2-Spezies 
das entsprechende Duplett hervorrufen. Weiterhin besteht die Möglichkeit, dass 
inkorporierte Kohlenstoffspezies die magnetische Aufspaltung der Carbide stören und 
zur Isolierung der Partikel beitragen. Das Vorhandensein superparamagnetischer 
Oxidpartikel wird analog zur Diskussion in Abschnitt 4.1.3 auf Grundlage der 
Abschätzung der theoretischen Sauerstoffmenge weitestgehend ausgeschlossen. 
Neben der Carbidisierung der Katalysatorpartikel ist ebenfalls die Kohlenstoffan-
reicherung an der Oberfläche basierend auf den XPS-Untersuchungen festzustellen 
(Abb. 5-4). Die Zuordnung der entsprechenden Spezies erfolgt auf Grundlage von 
Literaturdaten [97]. Bereits die reduzierte Probe zeigt drei Peaks im C1s-Spektrum bei 
285,2, 286,4 und 288,8 eV (Tabelle 11), deren Lage mit typischen Kohlenstoff-
verunreinigungen durch die Luftatmosphäre übereinstimmt und C-C-, 
C-O-C- bzw. O-C=O-Bindungen zugeordnet werden [167]. Bei der Probenpräparation 
wird stets auf einen Transport unter Luftausschluss geachtet, jedoch kann die 
Verunreinigung durch C-haltigen Verbindungen aus der Luftatmosphäre nicht 
vollständig ausgeschlossen werden, da bereits geringfügige Mengen an CO2 oder 
Kohlenwasserstoffen zur Ausbildung typischer Oberflächenspezies führen können. 
Darüber hinaus ist ebenfalls das Vorhandensein von C-haltigen Restverbindungen, die 
aus der Katalysatorsynthese stammen, möglich. Da diese drei C-Spezies in allen 
Spektren mit vergleichbaren relativen Flächenanteilen detektiert werden, ist von einer 
systematischen Verunreinigung auszugehen. Für die chemische Interpretation der 
Oberflächenänderungen während der CO2-Hydrierung kommt diesen Spezies daher 
nur eine untergeordnete Rolle zuteil. Aus dem Fe2p-Detailspektrum des reduzierten 
Katalysators -Fe2O3(L2) lässt der Peak bei 706,8 eV auf metallisches Fe schließen, 
was im Einklang mit den XRD- und 57Fe-mößbauerspektroskopischen Ergebnissen 
steht. Für den mathematischen Fit der Fe0-Spezies kommt dabei eine weitere 
Unterkurve mit einem Maximum bei 707,4 eV zum Einsatz, um die asymmetrische 
Form des Peaks zu beschreiben. Das breite Auslaufen der Flanke hin zu höheren 
Bindungsenergien ist bekannt für Übergangsmetalle und auf Shake-up-Prozesse 
zurückzuführen, die auf elektronische oder Schwingungsübergängen der Valenz-




sehen, der oxidischen Fe-Oberflächenspezies zugeschrieben wird. Das Vorhanden-
sein einer dünnen Oxidschicht kann analog zu den Kohlenstoffverunreinigungen auf 
Kontakt mit geringen Mengen an Luftsauerstoff zurückgeführt werden, der vor allem 
bei Fe0 zu einer schnellen Oberflächenoxidation führt. Dies zeigt sich auch im 
entsprechenden O1s-Spektrum, welches die Anwesenheit von Sauerstoff zeigt, der in 
Eisenoxiden gebunden ist (530,1 eV). Zusätzlich ist Sauerstoff in Form von Ober-
flächenhydroxygruppen (531,3 eV) vorhanden. 
 
Abb. 5-4: C1s-, Fe2p- und O1s-Röntgenphotoelektronenspektren des Katalysators -








































































































Nach der Reaktionszeit von 5 min während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar 
ist ein diskreter Peak im C1s-Spektrum bei 283,7 eV zu erkennen. Entsprechend der 
Peaklage erfolgt die Zuordnung zu carbidischem Kohlenstoff, der durch die Fe-C-
Bindung hervorgerufen wird [169,170]. Auch im Fe2p-Detailspektrum ist die 
Umwandlung von Fe0 in Eisencarbide durch den Peak bei 707,1 eV zu erkennen, 
wobei die Unterspektren beider Fe-Spezies relativ nah beieinander liegen und somit 
das Vorhandensein kleiner Mengen von nicht umgewandelten metallischen Fe nicht 
auszuschließen sind. Für den Fit der Eisencarbidspezies im Fe2p-Spektrum wird 
ebenfalls ein zweites Unterspektrum genutzt, um die Asymmetrie mathematisch zu 
beschreiben. Dabei ist neben den Shake-up-Wechselwirkungen ebenfalls die 
Ausbildung unterschiedlicher Eisencarbide mit leicht verschiedenen Bindungsenergien 
an der Oberfläche möglich. Das Vorhandensein von Fe3C und Fe5C2 wird bereits 
mittels XRD- und 57Fe-Mößbauerspektroskopieanalysen bestätigt, was die Vermutung 
zulässt, dass ein entsprechender Beitrag der unterschiedlichen Eisencarbiden an der 
Oberflächenzusammensetzung möglich ist [33,171,172]. Zusätzlich zur Interpretation 
des Signals bei 283,7 eV hinsichtlich Oberflächencarbide wird in der Literatur bei XPS-
Untersuchungen an FexC-Proben das Vorhandensein einer amorphen 
Oberflächenkohlenstoffmatrix beschrieben, die Bindungsenergien im Bereich von 
283,9 bis 284,3 eV aufweist [169,173–175]. Aufgrund der geringen Unterschiede 
hinsichtlich der Bindungsenergie sowie der Überlagerung mit weiteren 
Kohlenstoffspezies (intensiver Peak bei 284,6 eV) ist die Anwesenheit amorpher 
Oberflächenkohlenstoffstrukturen nicht auszuschließen. Generell wird die schnelle 
Carbidisierung des Katalysators innerhalb der ersten 5 min ebenfalls für den 
Katalysatorkern mittels Bulkanalysen gefunden. Auch die Oxidation des Katalysators 
zu Beginn der CO2-Hydrierung wird durch die XPS-Oberflächenanalyse bestätigt, die 
einen Anstieg des Gehaltes der O2--Spezies von 40 auf 55 Mol-% im Bezug zur 
reduzierten Probe zeigt. Mit zunehmender Reaktionszeit ergibt sich ab 18 min die 
Ausbildung eines weiteren Peaks im C1s-Spektrum bei 284,6 eV, der graphitischem 
Kohlenstoff zugeschrieben wird. Der elementbezogene Anteil nimmt ausgehend von 
18 min bis 18 h von 28 auf 58 Mol-% zu, was mit einer entsprechenden Verringerung 
des carbidischen Oberflächenkohlenstoffs einhergeht (von 34 auf 3 Mol-%). Dies 
bestätigt die kontinuierliche Kohlenstoffablagerung auf dem Katalysator unter 
Synthesegasbedingungen. Weiterhin werden mit zunehmender Kohlenstoffmenge auf 
der Katalysatoroberfläche intensitätsschwache Peaks im Bereich zwischen 290 und 




können Shake-up-Satellitenpeaks zugeordnet werden, die durch -*-Übergänge in 
aromatischen Systemen hervorgerufen werden und typischerweise in koksähnlichen 
Ablagerungen auftreten [176,177]. Der molare Anteil bezogen auf alle detektierten 
Kohlenstoffspezies ist mit ca. 8% nach 18 h jedoch relativ gering. Bezüglich des Anteils 
an OH- auf der Katalysatoroberfläche zeigt sich mit zunehmender Reaktionsdauer ein 
ansteigender Trend (0 min: 60,3 Mol-%, 18 h: 77,4 Mol-%), was potenziell 
Hydroxygruppen an den Kohlenstoffablagerungen zugeschrieben wird. Die Existenz 
funktioneller Gruppen an koksähnlichen Kohlenstoffstrukturen wird auch in der 
Literatur erwähnt [178]. Abschließend ergibt sich für den Anteil oxidischer Spezies 
sowohl im Fe2p-Spektrum als auch für O2--Spezies im O1s-Spektrum zuerst ein 
Rückgang und für längere Versuchszeiten von 13,5 sowie 18 h ein erneuter Anstieg. 
Hier sei darauf hingewiesen, dass vor allem bei fortgeschrittenen Reaktionszeiten die 
Katalysatoroberfläche zu mehr als 90 Mol-% aus Kohlenstoff besteht und der Beitrag 
von Fe- und O-Spezies somit relativ gering ist (Abb. 5-5). 
 
 
Abb. 5-5: Elementare Oberflächenzusammensetzung (basierend auf XPS-Ergebnissen) des 
Katalysators -Fe2O3(L2) während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar. 
Um die morphologischen Veränderungen des Katalysators während der CO2-
Hydrierung im Detail zu definieren und die zuvor gezeigten Phänomene der kleiner 
werdenden Eisencarbidkristallite zu erklären, sind in Abb. 5-6 die TEM-Aufnahmen des 
Katalysators -Fe2O3(L2) zu unterschiedlichen Reaktionszeiten dargestellt. Zusätzlich 
wird auf Basis von jeweils mindestens 100 Partikeln die Partikelgrößenverteilung des 
Katalysators zu den unterschiedlichen Zeiten abgeschätzt, wobei die längste 
Abmessung der unregelmäßig geformten Partikel genutzt wird (Abb. 5-7). Die 
Katalysatorpartikel weisen nach der H2-Aktivierung und bis zu einer Reaktionszeit von 





Anfangsphase der Reaktion keine signifikanten Änderungen bezüglich der mittleren 
Partikelgröße festgestellt wird (ca. 220 nm). Weiterhin zeigen die TEM-Aufnahmen 
nach 5 min eine Oberflächenschicht auf den Katalysatorpartikeln, die eine Dicke von 
ca. 1-4 nm aufweist. Aufgrund des geringen Kontrasts wird vermutet, dass diese 
Schicht amorphen Oberflächenkohlenstoff zugeordnet werden kann. Diese Annahme 
wird in den nachfolgend beschriebenen Isotopentests bekräftigt und ist zudem in guter 
Übereinstimmung mit den TEM- und Elektronenbeugungsuntersuchungen von Shroff 
et al. [38]. Die Autoren belegen ebenfalls die Ausbildung einer kohlenstoffhaltigen 
Oberflächenschicht auf Eisencarbidpartikel unter Synthesegasbedingungen, die sich 
durch einen geringen Kontrast kennzeichnet und eine Dicke von einigen Nanometern 
aufweist. Diese Oberflächenschicht ist ebenfalls nach 1,3 h Reaktionszeit auf dem 
Katalysator zu erkennen. Jedoch zeigen sich hier bereits deutlich größere Bereiche 
mit hellem Kontrast. Aufbauend auf der zuvor geschilderten Zuordnung sowie den 
flankierenden Charakterisierungen des Katalysators -Fe2O3(L2) mittels XRD- und 
XPS-Analysen werden diese Agglomerate größeren koksähnlichen Kohlenstoff-
zusammenschlüssen (ca. 15 nm) zugeordnet, die sich sowohl auf der Katalysator-
oberfläche als auch in den interpartikulären Zwischenräumen bilden. Nach 13,5 h ist 
die Kohlenstoffmenge signifikant angestiegen und eine Vielzahl der Eisencarbid-
partikel sind komplett von einer Kohlenstoffmatrix umschlossen. Darüber hinaus ist die 
Verkleinerung der Eisencarbidkatalysatorpartikel sichtbar, was zur Verringerung der 
durchschnittlichen Partikelgröße auf ca. 100 nm führt. Nach 18 h werden schließlich 
Partikel kleiner 20 nm gefunden, wobei die durchschnittliche Partikelgröße etwa 60 nm 
beträgt. Das Aufbrechen von Fe-Katalysatorpartikeln unter Synthesegasbedingungen 
ist bereits in der Literatur beschrieben und auf die Temperatur sowie die chemische 
Umgebung zurückzuführen [80,179]. Dabei ist von dem Eindringen bzw. der 
Ausbildung graphitähnlicher Kohlenstoffstrukturen innerhalb des Porensystems der 
Fe-Katalysatoren auszugehen, was zu einem mechanischen Aufbrechen der Partikel 
führt. Weiterhin zeigen die TEM-Aufnahmen nach 18 h langer CO2-Hydrierung die 
Ausbildung filamentähnlicher Kohlenstoffstrukturen, deren Bildung nach Literatur-
angaben bei ausreichend hoher Kohlenstoffkonzentration auf dem Katalysator einsetzt 
[47]. Diese Kohlenstofffilamente besitzen eine Länge von bis zu 100 nm und zeigen 
zudem an den Enden Bereiche mit dunklerem Kontrast. Es ist in diesem 
Zusammenhang bekannt, dass Kohlenstoffstrukturen Metallpartikel herauslösen 
können, indem sie entsprechende Katalysatorpartikel auf der Oberfläche einkapseln 




befördern [180,181]. Die herausgelösten Fe-Partikel besitzen dabei ebenfalls eine 
längliche Form (Länge ca. 40 nm, Breite ca. 4 nm). Generell ist die Verkleinerung der 
mittleren Partikelgröße in guter Übereinstimmung mit den XRD-Ergebnissen, die 
ebenfalls auf die Verringerung der Eisencarbidkristallitgröße hindeuten. 
 
 
Abb. 5-6: TEM-Aufnahmen des Katalysators -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen Reaktions-





Abb. 5-7: Partikelgrößenverteilung (basierend auf TEM-Aufnahmen von jeweils mind. 100 
Partikeln) des Katalysators -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten der CO2-
Hydrierung bei 400°C und 1 bar.  
Zur detaillierten Charakterisierung der Kohlenstoffspezies, die sich unter Synthese-
gasbedingungen am Katalysator -Fe2O3(L2) ausbilden, sind in Abb. 5-8 die TPH-
Profile nach unterschiedlichen Reaktionszeiten dargestellt. Analog zur Interpretation 
der TPH-Ergebnisse von -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung bei unterschiedlichen 
Temperaturen (Abschnitt 4.3) wird der CH4-Peak bei tieferen Temperaturen (Peak-
temperatur zwischen 290 und 370°C) carbidischem Kohlenstoff zugeordnet, während 
das Hochtemperatursignal bei ca. 440°C graphitähnlichen Kohlenstoffablagerungen 
zugeschrieben wird. In Übereinstimmung mit den zuvor beschriebenen Charakteri-
sierungen des Fe-Katalysators zeigen auch die TPH-Ergebnisse die kontinuierliche 
Ablagerung von Kohlenstoff während der CO2-Hydrierung. Die Quantifizierung der 
entsprechenden Peaks ergibt nach einer Versuchszeit von 18 h eine graphitähnliche 
Kohlenstoffmenge von 12,3 mmol, was einer Kohlenstoffmasse von 0,15 g entspricht 
(vgl. Einwaage -Fe2O3-Vorstufe von 0,20 g). Es ergeben sich leichte Abweichungen 
hinsichtlich der Peaktemperatur der Hydrierung der graphitähnlichen Kohlenstoff-
strukturen sowie deren Stoffmenge im Vergleich zu den TPH-Experimenten des 
Katalysators -Fe2O3(L2) im Rahmen der Variation der Reaktionstemperatur (Tabelle 
7, nC,graph = 14,7 mmol), was maßgeblich durch eine nicht exakte Reproduktion der 
Ausbildung dieser Kohlenstoffstrukturen begründet wird, die mitunter sehr komplexen 
Bildungsmechanismen folgt. Zudem wird der relative Fehler für die Durchführung 





Abb. 5-8: TPH-Profile des Katalysators -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten 
der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar. TPH-Bedingungen: 200 ml/min H2, 5 K/min. 
Nach der Reaktionszeit von 5 min wird ausschließlich carbidischer Kohlenstoff auf dem 
Katalysator gefunden, was im Einklang mit den XPS-Untersuchungen ist (Abb. 5-4), 
die zu Beginn ebenfalls keine graphitähnlichen Ablagerungen auf dem Katalysator 
zeigen. Die Eisencarbidbildung ist folglich signifikant schneller als die Ablagerung von 
Bulkkohlenstoffstrukturen. Die Peaktemperatur des CH4-Signals, welches aus der 
Hydrierung der graphitähnlichen Spezies hervorgeht, steigt mit zunehmender 
Versuchszeit kontinuierlich an (397°C nach 18 min, 441°C nach 18 h), was die 
Ausbildung von weniger reaktivem Kohlenstoff zeigt, wie er beispielsweise durch 
Agglomeration der kohlenstoffhaltigen Oberflächenstrukturen entsteht. Die 
Quantifizierung des CH4-Signals bei tieferen Temperaturen zeigt einen leichten 
Anstieg von 0,83 (TOS: 5 min) auf 0,91 mmol (TOS: 18 h). Basierend auf der im 
Anhang A10 durchgeführten Fehlerrechnung zu den TPH-Analysen ist für die 
berechnete carbidische Kohlenstoffmenge von einem absoluten Fehler kleiner 
0,02 mmol auszugehen. Dies erlaubt somit die chemische Interpretation des Anstiegs 
der Carbidmenge während der CO2-Hydrierung, die in Übereinstimmung mit den XRD- 
und 57Fe-Mößbauerspektroskopieergebnissen auf die Umwandlung von Fe3C in das 
kohlenstoffreichere Carbid Fe5C2 zurückzuführen ist. Ausgehend von reinem Fe3C 




Untersuchungen ermittelt wird, der Umwandlung in ein Phasengemisch bestehend aus 
60 Ma.-% Fe5C2 und 40 Ma.-% Fe3C, was identisch zur Feststoffcharakterisierung 
mittels XRD-Analysen nach der 18 h langen CO2-Hydrierung ist. Zusätzlich verändert 
sich signifikant die Lage des ersten TPH-Peaks während der CO2-Methanisierung. Die 
Maximaltemperatur der Hydrierung carbidischer Kohlenstoffspezies steigt dabei zuerst 
von 291°C (5 min) auf 369°C (1,3 h) an und nimmt bei längeren Versuchszeiten wieder 
ab. Nach 18 h wird eine vergleichbare TPH-Peaktemperatur der carbidischen Kohlen-
stoffstrukturen wie zu Beginn der CO2-Hydrierung erreicht (Tabelle 11). 
 
Tabelle 11: TPH-Peaktemperatur (Tpeak) und Kohlenstoffmenge (nC) für carbidischen und 
graphitähnlichen Kohlenstoff am Katalysator -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen Reaktions-
zeiten der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar. 
Zeit 
Ccarbid Cgraph 
Tpeak / °C nC / mmol Tpeak / °C nC / mmol 
5 min 291 0,83  0 
18 min 317 0,88 397 0,02 
1,3 h 369 0,83 429 0,18 
13,5 h 296 0,89 439 9,66 




5.1.2 Einfluss der Strukturänderungen während der CO2-Hydrierung auf die 
katalytische Aktivität 
Auf Grundlage der Charakterisierungen des Katalysators -Fe2O3(L2) zu unter-
schiedlichen Reaktionszeiten während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar sind 
in Abb. 5-9 die Strukturänderungen sowie die CH4-Ausbeute zusammengefasst. Durch 
die H2-Aktivierung wird die Eisenoxidvorstufe vollständig zu Fe0 reduziert, welches im 
Anschluss unter Synthesegasbedingungen innerhalb der ersten fünf Minuten haupt-
sächlich zu Fe3C umgewandelt wird. Die vollständige Umwandlung der -Fe-Phase ist 
dabei mit dem Zeitpunkt des Aktivitätsmaximums zu Beginn der CO2-Hydrierung 
gleichzusetzen. Weiterhin wird der Katalysator in diesem Zeitraum teilweise oxidiert, 
was sich in der Ausbildung von Fe3O4 zeigt. Neben CO2 in der Gasphase als 
oxidierende Komponente begünstigt vor allem H2O, welches als Reaktionsprodukt 




Zeitpunkten hoher katalytischer Aktivität, wie sie beispielsweise in der Anfangsphase 
der CO2-Hydrierung festgestellt werden, hohe H2O-Anteile in der Gasphase vorhanden 
(für -Fe2O3(L2) bei 400°C und 1 bar: 3,7 Vol.-% H2O nach 5 min, 0,8 Vol.-% H2O nach 
1,3 h). In diesem Zusammenhang ist vor allem metallisches Fe sehr leicht zu oxidieren. 
Mit zunehmender Reaktionszeit ist neben dem Rückgang des Fe3O4-Anteils eine 
langsame Umwandlung von Fe3C in das kohlenstoffreichere Carbid Fe5C2 festzu-
stellen. Als Maß der Geschwindigkeit der Phasenumwandlung wird die Kohlenstoff-
inkorporationsgeschwindigkeit in den Katalysatorbulk im Zeitraum zwischen 1,3 und 
18 h berechnet, die zur Ausbildung der Fe5C2-Phase ausgehend von Fe3C benötigt 
wird. Dabei wird sich auf die Differenz der Kohlenstoffmenge zwischen den beiden 
Zeitpunkten gestützt, die basierend auf den Feststoffcharakterisierungen im 
Katalysator als Fe3C und Fe5C2 gebunden ist. Diese ergibt sich zu ca. 0,003 mmol/h. 
Als Vergleich beträgt die CH4-Bildungsgeschwindigkeit bei einer Versuchszeit von 1,3 
und 18 h jeweils 0,30 bzw. 2,46 mmol/h und ist damit um mehr als 2 Größenordnungen 
schneller als die Kohlenstoffeinlagerung im Katalysator infolge der Phasenum-
wandlung. Die Kohlenstoffanreicherung in den Katalysatorkern ist dabei in Überein-
stimmung mit der generellen kontinuierlichen Kohlenstoffablagerung auf dem 
Katalysator, die sich basierend auf den XRD-, XPS- sowie TPH-Ergebnissen 
hauptsächlich als graphitähnliche Strukturen darstellt. Das Porensystem dieser 
Kohlenstoffspezies führt schließlich zur Erhöhung der spezifischen BET-Oberfläche 
des Katalysators mit zunehmender Reaktionszeit. Die Quantifizierung der Bildungs-
geschwindigkeit dieser graphitähnlichen Kohlenstoffablagerungen erfolgt auf 
Grundlage der TPH-Analysen. Im Detail wird der Zuwachs der Kohlenstoffmenge des 
TPH-Peaks zwischen 370 und 480°C, der graphitähnlichen Kohlenstoffstrukturen 
zugeordnet wird (Abb. 5-8), für die TPH-Analysen nach der CO2-Hydrierung über eine 
Reaktionsdauer von 1,3 und 18 h auf die entsprechende Zeitdifferenz (16,7 h) 
bezogen. Der berechnete Wert von 0,72 mmol/h ist deutlich höher als die 
Kohlenstoffeinlagerung durch die Phasenumwandlung des Katalysators und in 
ähnlicher Größenordnung wie die durchschnittliche CH4-Bildungsgeschwindigkeit für 
dieses Zeitintervall. Zusammenfassend ergibt sich das nachfolgende Ranking 
hinsichtlich der Kinetik der relevanten Kohlenstoffreaktionspfade: r(CH4-Bildung)  






Abb. 5-9: Übersicht zur CH4-Ausbeute während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar am 
Katalysator -Fe2O3(L2) und Strukturänderungen hinsichtlich Phasenzusammensetzung 
(XRD, 57Fe-Mößbauerspektroskopie), Oberflächen-Kohlenstoffspezies (XPS), spezifische 
Oberfläche (BET), Eisencarbid-Kristallitgröße (XRD) sowie Partikelgröße (TEM) und Menge 
sowie Reaktivität der Kohlenstoffspezies (TPH). Linien zwischen den Messpunkten dienen 




Vor allem für längere Versuchszeiten (TOS > 1 h) lässt sich der Zusammenhang 
zwischen der CH4-Bildung und dem Vorhandensein von Fe5C2 vermuten, jedoch ist 
dabei nicht von einer global gültigen Struktur-Aktivitäts-Korrelation auszugehen, da der 
Fe5C2-Anteil zum anfänglichen Maximum der CH4-Ausbeute unterhalb 6 Ma.-% liegt. 
Die untergeordnete Rolle der Eisencarbidkristallphase auf die Methanisierungsaktivität 
wird auch dadurch bestätigt, dass im Rahmen der in Abschnitt 4.2 diskutierten 
Aktivitätsstudien der 15 Fe-Katalysatoren keine Relation zwischen der Eisencarbid-
Phasenzusammensetzung und der CH4-Bildung gefunden wird. Vielmehr zeigt sich zu 
Beginn der CO2-Hydrierung auf Grundlage der XPS-Untersuchungen die Korrelation 
zwischen der Menge an carbidischen Oberflächenkohlenstoff und der CH4-Ausbeute. 
Dieser Zusammenhang ist in Abb. 5-10 (links) dargestellt, wobei sich auf den Anteil an 
carbidischen Oberflächenspezies zur Summe aus carbidischen und graphitischen 
Oberflächenkohlenstoff gestützt wird, da diese beiden Spezies die relevanten 
Kohlenstoffkomponenten auf der Katalysatoroberfläche unter Synthesegas-
bedingungen darstellen. Während zum Maximum der CH4-Bildung zu Beginn der CO2-
Hydrierung ausschließlich carbidische bzw. amorphe Oberflächenkohlenstoffspezies 
vorliegen, korreliert der Rückgang der CH4-Ausbeute im Zeitraum von 5 min bis 1,3 h 
mit der Bildung von graphitähnlichen Kohlenstoffablagerungen. Es wird dabei 
angenommen, dass die Oberflächenkohlenstoffatome zum einen zunehmend poly-
merisieren und entsprechend weniger reaktive Kohlenstoffketten bilden und zum 
anderen die graphitähnlichen Strukturen aktive Oberflächenkohlenstoffspezies (z. B. 
atomarer Kohlenstoff auf der Katalysatoroberfläche oder Oberflächencarbide) 
blockieren. Für fortgeschrittene Reaktionszeiten findet jedoch die Korrelation 
basierend auf der Oberflächenstruktur keine Anwendung mehr, da hier die Kataly-
satoroberfläche maßgeblich mit graphitähnlichen Kohlenstoffagglomeraten bedeckt 
ist, deren Größe (bis zu 50 nm) die Eindringtiefe der XPS-Technik übersteigt und 
Aussagen zu unterliegenden carbidischen Strukturen nicht mehr getroffen werden 
können. 
Die zentrale Rolle carbidischer Kohlenstoffstrukturen auf dem Katalysator wird 
ebenfalls auf Grundlage der TPH-Untersuchungen bestätigt, die eine allgemein gültige 
Struktur-Aktivitäts-Korrelation hinsichtlich der Carbidreaktivität erlauben. Diese wird 
basierend auf der Hydriertemperatur während der TPH-Untersuchungen quantifiziert 
(Abb. 5-10 Mitte). Hier zeigt sich, dass eine hohe CH4-Bildung mit einer geringen 




einhergeht, wie sie zu Beginn der CO2-Hydrierung sowie für höhere Versuchszeiten 
erreicht wird. 
 
Abb. 5-10: Korrelationen zwischen der CH4-Ausbeute während der CO2-Hydrierung bei 400°C 
und 1 bar am Katalysator -Fe2O3(L2) und dem Anteil an Oberflächencarbiden (links), der 
TPH-Peaktemperatur für die Hydrierung carbidischer Spezies (Mitte) und der Partikelgröße 
(rechts). 
Auf Grundlage der dargestellten Korrelationen soll nachfolgend die genaue Struktur 
der aktiven Carbidspezies diskutiert werden, wobei die Unterscheidung zwischen 
Oberflächeneisencarbiden sowie einer amorphen Oberflächenkohlenstoffschicht im 
Mittelpunkt steht. Abb. 5-9 zeigt in diesem Zusammenhang, dass die Stoffmenge 
reaktiver carbidischer Spezies, die basierend auf den TPH-Analysen ermittelt wird, die 
Kohlenstoffmenge der Bulkcarbidzusammensetzung (Fe3C und Fe5C2), die mittels 
XRD-Analysen und 57Fe-Mößbauerspektroskopie berechnet wird, stets überschreitet. 
Dabei wird die maximale Differenz der entsprechenden Stoffmengen bei der 
Versuchszeit von 5 min erzielt (ca. 0,09 mmol). Diese Differenz beträgt etwa 11% der 
gesamten Kohlenstoffmenge, die als Fe3C und Fe5C2 zu diesem Zeitpunkt im Kataly-
sator -Fe2O3(L2) gebunden ist und liegt ebenfalls oberhalb des Reproduktionsfehlers 
der TPH-Analysen (< 0,02 mmol, Anhang A10). Unter Annahme kugelförmiger Fe3C-
Partikel (stellt die Haupt-Fe-Phase zu dieser Versuchszeit dar) mit einem Durchmesser 
von 220 nm, der sich als mittlere Partikelgröße auf Grundlage der TEM-Unter-
suchungen für diese Reaktionszeit ergibt, wird das Volumen eines Einzelpartikels zu 
ca. 0,0056 mm³ berechnet. Unter Einbeziehung der molaren Masse von Fe3C 
(179,5 g/mol) und der Dichte (7,68 g/cm³ [182]) ergibt sich anschließend für die 
Kohlenstoffmenge eines Fe3C-Partikels ein Wert von 2,385 ∙ 10-13 mmol. Durch Bezug 




bestimmt durch XRD-Analysen und 57Fe-Mößbauerspektroskopie) wird die Partikel-
anzahl für die Katalysatormenge abgeschätzt (ca. 3,115 ∙ 1012), die wiederum genutzt 
wird, um die oben erwähnte Stoffmengendifferenz von ca. 0,09 mmol zwischen TPH- 
und Feststoffbulkcharakterisierungen auf die zusätzliche Kohlenstoffmenge für ein 
Fe3C-Partikel umzurechnen (2,665 ∙ 10-14 mmol). Dieser C-Stoffmengenzuwachs 
spiegelt eine Erhöhung des Kugeldurchmessers um etwa 8 nm wider (von 220 auf 
228 nm). Unter Beachtung der Dimensionen einer aus 4 Fe3C-Teilchen bestehenden 
Einheit von 4,5 Å x 5,1 Å x 6,7 Å [183] ist nicht davon auszugehen, dass die 
berechnete Kohlenstoffschicht von etwa 8 nm ausschließlich auf carbidische 
Oberflächenspezies zurückzuführen ist, die eine Bindung zu Fe-Atomen besitzen, 
sondern zusätzlich Oberflächenkohlenstoffstrukturen während der CO2-Hydrierung auf 
den Katalysatorpartikeln vorhanden sind. In Übereinstimmung mit der in der Literatur 
üblichen Bezeichnung wird sich innerhalb der vorliegenden Arbeit generell auf den 
Ausdruck carbidischer Spezies als reaktive Kohlenstoffstrukturen gestützt, die 
ebenfalls amorphe Kohlenstoffeinheiten oder atomar adsorbierten Kohlenstoff auf der 
Katalysatoroberfläche einschließen. Die enge Verbindung zwischen oberflächlichen 
Eisencarbiden und den Kohlenstoffstrukturen, die sich auf den Carbiden ausbilden, 
wird ebenfalls in der Literatur beschrieben. Wie bereits im letzten Abschnitt erwähnt, 
zeigen Shroff et al. [38], dass sich eine amorphe Kohlenstoffschicht ausschließlich auf 
Eisencarbidpartikeln, nicht jedoch auf Fe3O4, ausbildet. In diesem Zusammenhang 
zeigen die TPH-Ergebnisse in dieser Arbeit ebenfalls, dass sich die Änderung der 
Carbidreaktivität während der CO2-Hydrierung, die maßgeblich die Methanisierungs-
aktivität bestimmt, auf den gesamten TPH-Peak bezieht, der sowohl Bulkcarbide als 
auch Oberflächenkohlenstoff enthält. 
In Abschnitt 4.3 wird gezeigt, dass die strukturellen Parameter der Bulkeisencarbide 
Fe3C und Fe5C2 (z. B. Kristallitgröße) maßgeblich die Hydrieraktivität beeinflussen. Die 
zeitabhängigen Charakterisierungen des Katalysators -Fe2O3(L2) zeigen jedoch vor 
allem für den starken Rückgang der Reaktivität der carbidischen Spezies innerhalb der 
ersten 1,3 h Reaktionszeit keine signifikanten Änderungen der physikalisch-
chemischen Bulkcarbideigenschaften. Die durchschnittliche FexC-Kristallitgröße ist für 
dieses Zeitintervall nahezu konstant bei ca. 34 nm. Daher wird die anfängliche 
Deaktivierung nach dem Aktivitätsmaximum bei einer Versuchszeit von 5 min 
maßgeblich auf die Bedeckung des Katalysators mit graphitähnlichen Kohlenstoff-




bestätigt wird. Weiterhin wird davon ausgegangen, dass diese Kohlenstoff-
ablagerungen die Hydrierung der Bulkcarbide während der TPH-Experimente hemmt 
bzw. zu höheren Temperaturen im Vergleich zum Katalysator ohne signifikante 
Bulkkohlenstoffanteile verschiebt. 
Für ausreichend hohe Konzentrationen an festem Kohlenstoff auf dem Katalysator 
(n(C)/n(Fe) > 1) wird die Aktivität maßgeblich durch ein anderes Regime definiert. 
Dabei werden die Eisencarbidpartikel mechanisch aufgebrochen und teilweise aus 
dem Katalysatorbulk herausgelöst, was zur Ausbildung kleiner und reaktiver Carbid-
kristallite führt, die eine entsprechend hohe CH4-Bildung aufweisen und die 
Deaktivierung durch graphitähnliche Ablagerungen kompensieren (Abb. 5-10 rechts). 
Dieser Effekt stimmt mit der in Abschnitt 4.3 diskutierten Korrelation überein, wonach 
kleine Eisencarbidkristallite eine hohe Reaktivität und demzufolge eine geringe 
Hydriertemperatur während der TPH-Analysen aufweisen. Dies wird in erster Linie auf 
das erhöhte Oberflächen/Volumen-Verhältnis der kleinen Partikel zurückgeführt, was 
auf Grundlage der Isotopentests im nachfolgenden Abschnitt bestätigt wird. Die 
graphitähnlichen Kohlenstoffzusammenschlüsse weisen hauptsächlich Poren im 
Bereich von 20 bis 80 nm auf, was sehr wahrscheinlich die Diffusion der relevanten 
Edukt- und Produktmoleküle (CO2, H2, CH4 und H2O) zu den katalytisch aktiven 
Oberflächenspezies gewährleistet. 
Wie bereits in Abschnitt 4.2 beschrieben, folgt der Verlauf die CO-Ausbeute während 
der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar dem Trend der CH4-Bildung (Abb. 4-6). Somit 
sind die in Abb. 5-10 aufgestellten Korrelationen ebenfalls auf die CO-Bildung 
übertragbar. Daraus folgt, dass die Einflüsse der unterschiedlichen Kohlenstoffspezies 
global auf die CO2-Umsetzung übertragbar sind und auch für die inverse Wassergas-
Shift-Reaktion die Bildung graphitähnlicher Kohlenstoffstrukturen zu einem 
anfänglichen Rückgang der Aktivität führt sowie das Aufbrechen der Katalysator-
partikel bei längeren Versuchszeiten einen positiven Effekt auf die CO-Bildung besitzt. 
Zusammenfassend werden auf Grundlage der systematischen Katalysatorcharak-
terisierungen carbidische Kohlenstoffstrukturen bzw. Oberflächenkohlenstoff als aktive 
Spezies während der CO2-Hydrierung zu CH4 an Fe-basierten Katalysatoren 
identifiziert. Für die quantitative Bestimmung der entsprechenden Kohlenstoffmenge 
sowie der Reaktivität dieser Kohlenstoffstrukturen erweisen sich die TPH-Analysen als 
vorteilhaft. Jedoch bestehen Schwierigkeiten in der exakten Zuordnung der 
verschiedenen carbidischen Spezies, die vor allem auf Überlagerungen der 




zurückzuführen sind. Für die analytische Differenzierung der relevanten Kohlenstoff-
spezies werden transiente isotopenmarkierte 13CO2/12CO2-Hydriertests mit 
anschließender TPH-Analyse durchgeführt. Diese Untersuchungen erlauben zudem 




5.2 Isotopenuntersuchungen zur Aufklärung der Rolle des Kohlen-
stoffs bei der CO2-Hydrierung 
Neben der im letzten Abschnitt erwähnten offenen Fragestellung hinsichtlich der 
Strukturidentifizierung der carbidischen Spezies sowie deren Trennung in den 
jeweiligen TPH-Profilen zeigt ein Methanisierungstest bei 400°C und 1 bar am Kataly-
sator -Fe2O3(L2), dass beim Abschalten der CO2-Dosierung im Eduktgas nach einer 
Reaktionszeit von 18 h noch über 1 h lang signifikante Mengen an CH4 im H2-haltigen 
Gasstrom gebildet werden, obwohl keine Kohlenstoffquelle in Form von CO2 in das 
Katalysatorbett eintritt (Abb. 5-11). Die anschließende TPH-Untersuchung nach der 
H2-Behandlung zeigt, dass kein CH4-Peak mehr zu erkennen ist, welcher carbidischen 
Kohlenstoffspezies zugeordnet wird. Hingegen wird keine maßgebliche Änderung für 
das TPH-Signal der graphitähnlichen Kohlenstoffspezies festgestellt (Kohlenstoff-
menge sowohl ohne als auch mit H2-Behandlung: 14,6 mmol). Auch die Quantifi-
zierung der CH4-Menge, die in der H2-haltigen Atmosphäre am Katalysator ohne CO2-
Dosierung gebildet wird (1,36 mmol), liegt im Bereich der Kohlenstoffmenge, die den 
carbidischen Strukturen nach 18 h CO2-Hydrierung zugeordnet wird (0,94 mmol). Die 
Abweichung wird darauf zurückgeführt, dass sehr wahrscheinlich während der H2-
Behandlung auch geringe Mengen an Bulkkohlenstoffablagerungen hydriert werden. 
Es soll daher mittels transienter 13CO2/12CO2-Isotopenuntersuchungen geprüft 
werden, ob die carbidischen Kohlenstoffspezies als Kohlenstoffpuffer an der CH4-
Bildung unter Synthesegasbedingungen beteiligt sind und welche Reaktionspfade der 
Kohlenstoff ausgehend von CO2 bis zur Kohlenwasserstoffbildung verfolgt. 
Das in Abb. 5-11 dargestellte Experiment belegt zudem, dass die Carbidstrukturen auf 
dem Katalysator trotz enormer Kohlenstoffablagerungen für die Hydrierung während 
der Methanisierung zugänglich sind, was erneut auf das Porensystem der 




kleinen Moleküle, die an der Methanisierungsreaktion beteiligt sind, sehr wahr-
scheinlich keine signifikante Transportlimitierung darstellt. Dies wird auch durch die 
Berechnung des Weisz-Prater-Moduls (Anhang A 11) für die CO2-Hydrierung bei den 
hier dargestellten Bedingungen deutlich, welches mit Werten kleiner 1 ∙ 10-6 für die 
relevanten Reaktanden CH4, CO, H2O, CO2 und H2 auf keine nennenswerte 
Limitierung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Porendiffusionsvorgänge hindeutet. 
 
Abb. 5-11: CH4-Anteil während der CO2-Hydrierung am Katalysator -Fe2O3(L2) bei 400°C 
und 1 bar mit anschließender H2-Behandlung (links) und TPH-Profile nach 18 h langer CO2-
Hydrierung mit und ohne anschließender H2-Behandlung (rechts). 
Für die Durchführung der transienten 13CO2/12CO2-Untersuchungen werden die 
Bedingungen analog zu den Untersuchungen aus dem vorherigen Abschnitt gewählt 
(400°C, 1 bar, 120.000 h-1 und H2-Aktivierung). Es ist zu erwähnen, dass aufgrund der 
begrenzten Materialkapazität für die in diesem Abschnitt dargestellten Isotopen-
experimente eine zweite Charge des Katalysators -Fe2O3(L2) zum Einsatz kommt. 
Die Charakterisierungsergebnisse dieser Eisenoxidvorstufe sind hinsichtlich Phasen-
zusammensetzung, Porenstruktur und Reduzierbarkeit nahezu identisch zu den in 
Tabelle 1 und Tabelle 3 dargestellten Werten. Die relativen Unterschiede der 
relevanten Strukturparameter betragen weniger als 4%. Lediglich die Kristallitgrößen 
der -Fe2O3- (Charge 1 aus Tabelle 1: 44 nm, Charge 2: 49 nm) und FeOOH-Phase 
(Charge 1 aus Tabelle 1: 16 nm, Charge 2: 11 nm) weisen tendenziell größere Unter-
schiede auf, was potenziell zu leichten Abweichungen der in diesem Abschnitt 
dargestellten TPH-Profile im Vergleich zu den vorherigen Untersuchungen führt 
(gesamte TPH-Kohlenstoffmenge Charge 1: 13,2 mmol, Charge 2: 15,5 mmol sowie 
Peaktemperatur der Hydrierung carbidischer Spezies Charge 1: 298°C, Charge 2: 
314°C). Da in diesem Zusammenhang die zu erkennenden Trends hinsichtlich der 




belastbare Diskussion durch die flankierenden Isotopentests im Zuge der Erarbeitung 
des Reaktionsmodells gegeben. 
Abb. 5-12 (oben) ist die Produktgaszusammensetzung zu entnehmen, die sich 
ausgehend von der 13CO2-Dosierung für die ersten 5 min mit anschließendem 
Wechsel zu 12CO2 über das 3/2-Wege-Ventil (Abschnitt 3.14) ergibt. In Abb. 5-12 
(unten) sind zudem die entsprechenden Verläufe der Produktgasspezies für den 
Isotopenwechsel 12CO2  13CO2 nach 12 h dargestellt. Für beide Zeitpunkte ist ein 
relativ schneller Rückgang des CO2-Isotops zu erkennen, welches vor dem Wechsel 
in der Eduktgasmischung vorhanden ist. Dieser Trend zeigt sich auch für das 
entsprechende CH4-Isotop, welches aus der Hydrierung des CO2-Isotops entsteht, das 
vor dem Isotopenwechsel im Feed enthalten ist. 
 
Abb. 5-12: Links: Produktgaszusammensetzung hinsichtlich 13CO2, 12CO2, 13CH4, 12CH4, H2 
und H2O während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar am Katalysator -Fe2O3(L2) mit 
Wechsel von 13CO2 auf 12CO2 nach 5 min (oben) sowie Wechsel von 12CO2 auf 13CO2 nach 
12 h (unten). Rechts: Vergrößerte Darstellung des Isotopenwechsels zum Zeitpunkt 
TOSrel = 0 min. Bedingungen CO2-Hydrierung: 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und 
120.000 h-1. Aktivierung in 20 Vol.-% H2/80 Vol.-% N2 bei 350°C und 1 bar für 3 h. 
Der Rückgang der jeweiligen CO2- und CH4-Isotopenkonzentration ist nach etwa 1 min 
abgeschlossen, was der durchschnittlichen Verweilzeit der Versuchsanlage entspricht. 
Dies wird in Abb. 5-13 bestätigt, bei der die normalisierte Konzentration der jeweiligen 




übereinstimmt, der erhalten wird, wenn in der Laboranlage CH4 ohne Katalysator 
dosiert wird und die entsprechende Gasversorgung auf Inertgas umgestellt wird. Ein 
Kohlenstoffpuffer in Form der Eisencarbide, welches während der CO2-Hydrierung für 
längere Zeit Kohlenstoffatome für die CH4-Bildung bereitstellt, wie es in Abb. 5-11 unter 
H2-Atmosphähre gezeigt wird, ist somit weitestgehend auszuschließen. 
 
Abb. 5-13: Normalisierte CH4-Konzentration nach dem in Abb. 5-12 dargestellten CO2-
Isotopenwechsel nach 5 min (13CO2  12CO2) und 12 h (12CO2  13CO2) sowie nach dem 
Stoppen der CH4-Dosierung ohne Katalysator. 
Zusätzlich erfolgt die Charakterisierung der Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung 
mittels röntgendiffraktometrischer und 57Fe-Mößbauerspektroskopieuntersuchungen 
sowie 12CH4/13CH4-sensitiver TPH-Analysen. Dabei wird für den CO2-Isotopenwechsel 
(13CO2  12CO2) bei der Versuchszeit von 5 min die Reaktion nach weiteren 60 min 
gestoppt. Entsprechend der etablierten Zuordnung der TPH-Peaks zeigt sich, dass die 
carbidischen Kohlenstoffspezies auf dem Katalysator maßgeblich aus 13C bestehen, 
welches ausschließlich innerhalb der ersten fünf Minuten unter Synthesegas-
bedingungen in Form von 13CO2 dosiert wird (Abb. 5-14). Während der Reaktionszeit 
von 5 bis 65 min, bei der die Dosierung von 12CO2 im Eduktgas erfolgt, bilden sich 
maßgebliche Bulkkohlenstoffablagerungen. Im entsprechenden TPH-Profil wird dies 
durch das CH4-Signal bei 435°C deutlich, welches hauptsächlich aus der Hydrierung 
von 12C-Spezies entsteht. Folglich sind die Eisencarbide Fe3C und Fe5C2, die sich 
innerhalb der ersten fünf Minuten während der CO2-Hydrierung ausbilden, sehr stabil 
und wandeln sich nicht in signifikantem Ausmaß in graphitähnliche Kohlenstoff-
strukturen um (13C-Stoffmengenanteil an der Gesamtmenge graphitischer Kohlenstoff-
spezies ist kleiner 5%). Dies ist in Übereinstimmung mit der in Abb. 5-12 dargestellten 
CH4-Isotopenverteilung nach Wechsel des CO2-Eduktisotops und belegt, dass der in 
den Bulkeisencarbiden gebundener Kohlenstoff innerhalb des untersuchten 
Zeitraumes keine Folgereaktionen in nennenswertem Umfang eingeht. Die Bildungs-




des TPH-Profils über die gesamte 13CH4-Menge bezogen auf den Zeitraum der ersten 
5 min berechnet wird, ist dabei deutlich höher (0,156 mmol/min) als die entsprechende 
Bildungsrate fester Kohlenstoffspezies zwischen 5 und 65 min (Berechnung erfolgt 
durch Quantifizierung der gesamten 12CH4-Stoffmenge bezogen auf den Zeitraum von 
60 min), die sich zu 0,006 mmol/min ergibt. Die schnelle Carbidisierung wird dabei auf 
die geringe Aktivierungsenergie der Kohlenstoffdiffusion in Fe von ca. 44 bis 69 kJ/mol 
zurückgeführt [184]. 
 
Abb. 5-14: Übersicht zum CH4-Anteil während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar am 
Katalysator -Fe2O3(L2) sowie dem CO2-Isotop im Eduktgas (links), TPH-Profil nach der 
Reaktion für 65 min (Mitte) und carbidische Kohlenstoffmenge berechnet auf Grundlage der 
XRD- und 57Fe-mößbauerspektroskopischen Ergebnisse sowie TPH-Untersuchungen 
(rechts). 
Neben dem signifikanten Beitrag von 12C-Spezies an graphitähnlichen Kohlenstoff-
ablagerungen ist ebenfalls ein intensitätsschwächeres 12CH4-TPH-Signal im Tempe-
raturbereich von etwa 290 bis 390°C zu erkennen. Die Peaktemperatur von ca. 345°C 
ist dabei geringer als die der Hydrierung der 13C-Spezies (390°C), die maßgeblich den 
Eisencarbiden Fe3C und Fe5C2 zugeordnet werden. Daraus folgt, dass während der 
Dosierung von 12CO2 im Zeitintervall von 5 bis 65 min ebenfalls carbidische Strukturen 
ausgebildet werden, deren Reaktivität tendenziell höher ist als die der Bulkcarbide. Die 
Quantifizierung der 12C- und 13C-Kohlenstoffmenge, die aus der Hydrierung des ersten 
TPH-Peaks resultiert, erlaubt in diesem Zusammenhang die entsprechende 
Zuordnung der jeweiligen Kohlenstoffspezies. Dabei stimmt die Menge an 
inkorporierten 13C-Spezies (Bildung innerhalb der ersten fünf Minuten der CO2-
Hydrierung) mit der Kohlenstoffmenge überein, die auf Grundlage der Katalysator-
bulkanalyse (XRD- und 57Fe-mößbauerspektroskopische Untersuchungen) in Form 




zusätzlich zu den Bulkcarbiden entstehen, sind folglich den Oberflächenkohlenstoff-
strukturen zuzuordnen, deren Anwesenheit bereits durch TEM- und XPS-Messungen 
belegt wird (Abb. 5-4, Abb. 5-6). Diese Oberflächenspezies werden mittels der zum 
Einsatz kommenden Bulkanalysetechniken nicht detektiert und besitzen zudem eine 
entsprechend höhere Reaktivität als die Eisencarbide. Für das molare Verhältnis der 
Kohlenstoffmenge in FexC zu der Menge an Oberflächenkohlenstoff ergibt sich auf 
Grundlage der in Abb. 5-14 gezeigten Ergebnisse ein Wert von 10,7, der als Basis für 
die Abschätzung der Kohlenstoffschichtdicke zum Einsatz kommt. Die Berechnung 
erfolgt analog zur Abschätzung der oberflächlichen Eisencarbidschicht in Abschnitt 
5.1.2 unter Annahme kugelförmiger Fe3C-Partikel mit einem Durchmesser von 
220 nm, was die Haupteisenphase zur entsprechenden Versuchszeit sowie durch-
schnittlichen Partikelgröße darstellt. Weiterhin wird die Zusammensetzung der 
Oberflächenschicht aus reinem Kohlenstoff angenommen. Die Abschätzung zeigt 
weiterhin, dass die zur Berechnung genutzte Dichte des Kohlenstoffvolumens 
signifikant die entsprechende Schichtdicke beeinflusst. Da an dieser Stelle keine 
exakte Bestimmung der Dichte der Oberflächenkohlenstoffstrukturen erfolgen kann, 
wird die Schichtdicke auf Grundlage einer Grenzwertbetrachtung abgeschätzt. In 
diesem Zusammenhang sind in der Literatur typische Dichten für Aktivkohlematerialien 
im Bereich von ca. 0,5 bis 1,2 cm³/g angegeben; Graphit weist hingegen eine Dichte 
bis zu etwa 2,1 g/cm³ auf [185]. Für die Kohlenstoffschichtdicke ergeben sich 
entsprechend Werte zwischen 2 (für 2,1 g/cm³) und 7 nm (für 0,5 g/cm³), die generell 
in vergleichbarer Größenordnung wie die Abschätzung basierend auf den TEM-
Aufnahmen liegen (ca. 1-4 nm, Abb. 5-6). 
In einem weiteren Versuch erfolgt der CO2-Isotopenwechsel analog zu Abb. 5-14 nach 
5 min (13CO2  12CO2) und die CO2-Hydrierung wird für insgesamt 12,75 h durchge-
führt (Abb. 5-15). Während sich die Eisencarbide nach einer Versuchszeit von 65 min 
maßgeblich aus dem Kohlenstoffisotop zusammensetzen (0,767 mmol), das innerhalb 
der ersten fünf Minuten dosiert wird, zeigt sich nach 12,75 h ein deutlich geringer Anteil 
der entsprechenden carbidischen Kohlenstoffspezies, die zu Beginn in den Katalysator 
diffundieren (0,107 mmol). Im Gegenzug ist das CH4-Signal, welches bei der TPH-
Analyse aus der Hydrierung von graphitähnlichen 13C-Ablagerung stammt, nach 
12,75 h signifikant größer (0,400 mmol) als nach 65 min (0,015 mmol). Somit zeigt 
sich, dass bei ausreichend langer Reaktionszeit unter Synthesegasbedingungen der 




Fe5C2 auf dem Katalysator bildet, langsam zu graphitähnlichen Bulkkohlenstoff-
strukturen umgewandelt wird. Diese Umwandlungsgeschwindigkeit ist jedoch im 
Vergleich zu den oben quantifizierten Bildungsgeschwindigkeiten für carbidische und 
graphitähnliche Kohlenstoffspezies vernachlässigbar klein (ca. 0,03 mmol/h), was 
bereits darauf hindeutet, dass die Bildung graphitähnlicher Kohlenstoffablagerungen 
nicht maßgeblich über die Bulkeisencarbide verläuft. Weiterhin ist die gesamte 13C-
Menge (carbidisch und graphitähnlich), die sich bei den Isotopenuntersuchungen nach 
12,75 h langer CO2-Hydrierung auf dem Katalysator befindet, geringer (0,507 mmol) 
als nach 65 min (0,874 mmol), obwohl die Expositionszeit innerhalb der ersten 5 min 
identisch ist. Somit wird davon ausgegangen, dass neben der Umwandlung 
carbidischer in graphitähnliche Kohlenstoffstrukturen auch ein Teil des Kohlenstoffs 
hydriert wird und als gasförmiges Produkt den Katalysator verlässt. Ob dabei in erster 
Linie carbidischer oder graphitähnlicher Kohlenstoff hydriert wird, ist an dieser Stelle 
nicht im Detail zu unterscheiden. Die Stoffmenge dieser hydrierten 13C-Spezies (ca. 
0,4 mmol) ist jedoch im Vergleich zur Gesamtmenge an CH4, die während der 12,75 h 
langen CO2-Hydrierung gebildet werden, sehr gering (12,5 mmol). 
 
Abb. 5-15: Übersicht zum CH4-Anteil während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar am 
Katalysator -Fe2O3(L2) sowie dem CO2-Isotop im Eduktgas (oben), TPH-Profil nach der 
Reaktion für 12,75 h (unten links) und auf dem Katalysator abgelagerte 13C-Stoffmenge (unten 
rechts). 
Die detaillierte Evaluierung der Kohlenstoffreaktionspfade für fortgeschrittene 




Katalysator einhergeht, erfolgt durch einen zusätzlichen Test, bei dem der Isotopen-
wechsel von 12CO2 auf 13CO2 im Eduktgas nach 12 h erfolgt. Die gesamte Reaktions-
zeit von 12,75 h ist identisch zu dem vorherigen Experiment, wobei die 13CO2-
Dosierungsdauer am Ende des Versuches 45 min beträgt (Abb. 5-16). Der Verlauf des 
TPH-Profils hinsichtlich der gesamten gebildeten CH4-Menge ist nahezu identisch zu 
dem in Abb. 5-15 dargestellten TPH-Versuch, so dass die Reproduzierbarkeit bestätigt 
wird. Hinsichtlich der Kohlenstoffisotopenverteilung werden sowohl die carbidischen 
als auch die graphitähnlichen Strukturen von 12C-Spezies dominiert, da dieses Isotop 
für den Großteil der Reaktionszeit (12 h) dosiert wird. Analog zu Abb. 5-14 geht der 
Isotopenwechsel von 12CO2 auf 13CO2 trotz bereits starker Kohlenstoffablagerungen 
auf dem Katalysator mit der Ausbildung eines 13CH4-Signals im TPH-Bereich für 
carbidische Spezies (250-340°C) einher. Ebenfalls in Übereinstimmung zu dem 
vorherigen Test ist die Peaktemperatur der Hydrierung dieser 13C-Spezies tendenziell 
geringer (ca. 300°C) im Vergleich zu den Bulkeisencarbiden (320°C), was auf eine 
höhere Reaktivität dieser Kohlenstoffspezies hindeutet. Dabei belegt die Quantifi-
zierung des carbidischen Kohlenstoffs erneut, dass die 12C-Stoffmenge mit der 
entsprechenden Kohlenstoffmenge übereinstimmt, die in Form von Fe3C und Fe5C2 im 
Katalysator gebunden ist. Die Dosierung von 13CO2 innerhalb die letzten 45 min der 
CO2-Hydrierung führt somit maßgeblich zur Bildung von reaktivem Oberflächen-
kohlenstoff, der die auf Grundlage von XRD- und 57Fe-mößbauerspektroskopischen 
Untersuchungen bestimmte Bulkkohlenstoffmenge übersteigt. 
Beim Vergleich der Stoffmenge an Oberflächenkohlenstoff ergeben sich Unterschiede 
für die Untersuchungen in Abb. 5-14 sowie Abb. 5-16 mit entsprechenden CO2-
Isotopenwechsel bei verschiedenen Reaktionszeiten. Trotz der längeren Expositions-
zeit nach dem CO2-Isotopenwechsel bei 5 min bis zum Versuchsende (60 min) wird 
eine geringe Menge amorpher Kohlenstoffstrukturen auf der Katalysatoroberfläche im 
Vergleich zum Isotopenwechsel nach 12 h mit anschließender Expositionszeit von 
45 min gefunden. Dies mündet in einem molaren Verhältnis der FexC-Kohlenstoff-
menge zu amorphen Oberflächenkohlenstoff von 5,0 für den in Abb. 5-16 dargestellten 
Versuch (für das Experiment in Abb. 5-14 ergibt sich ein entsprechendes Verhältnis 
von 10,7). Der größere Anteil an Oberflächenkohlenstoffspezies wird dabei den 
kleineren Eisencarbidpartikeln zugeschrieben, die sich bei längeren Reaktionszeiten 
der CO2-Hydrierung ausbilden und ein größeres Oberflächen/Volumen-Verhältnis 
aufweisen. Diese reaktiven carbidischen Strukturen führen schließlich zum Anstieg der 




von der Reaktionszeit die Ausbildung von Kohlenstoffstrukturen auf der Katalysator-
oberfläche bestehend aus dem Kohlenstoffisotop, welches zum jeweiligen Zeitpunkt in 
der Gasphase vorhanden ist. Da sofort nach dem CO2-Isotopenwechsel das 
entsprechende Kohlenstoffisotop im CH4 des Produktgasstroms nachgewiesen wird, 
werden die Oberflächenkohlenstoffstrukturen in Übereinstimmung mit den aufge-
stellten Struktur-Aktivitäts-Korrelationen als aktive Spezies für die CH4-Bildung unter 
Synthesegasbedingungen identifiziert. In diesem Zusammenhang wird von einer sehr 
schnellen Ausbildung dieser Kohlenstoffspezies auf der Katalysatoroberfläche 
ausgegangen, die nachfolgend zu CH4 hydriert werden. 
 
Abb. 5-16: Übersicht zum CH4-Anteil während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar am 
Katalysator -Fe2O3(L2) sowie dem CO2-Isotop im Eduktgas (oben), TPH-Profil nach der 
Reaktion für 12,75 h (unten links) und carbidische Kohlenstoffmenge berechnet auf Grundlage 
der XRD- und 57Fe-mößbauerspektroskopischen Ergebnisse sowie TPH-Untersuchungen 
(unten rechts). 
Weiterhin zeigt das 13CH4-TPH-Signal bei ca. 440°C in Abb. 5-16, dass sich die 
reaktiven carbidischen Oberflächenkohlenstoffspezies kontinuierlich in graphitähnliche 
Ablagerungen umwandeln. Um diese Transformation im Detail zu untersuchen, 
erfolgen weitere Isotopentests, die analog zur Prozedur in Abb. 5-16 durchgeführt 
werden und nach 12,75 h einen erneuten Isotopenwechsel zu 12CO2 in der Eduktgas-
mischung beinhalten. Die 12CO2-Dosierung erfolgt in insgesamt drei weiteren 
Versuchen für 45 min, 1,5 h und 3 h, denen sich jeweils eine TPH-Charakterisierung 




12CH4-Menge nur leicht hinsichtlich einer zunehmenden Ablagerung von 
Bulkkohlenstoffspezies unterscheiden, welche bereits in Abschnitt 5.1 eingehend 
diskutiert wird, fokussiert sich die Interpretation auf die Verläufe der 13CH4-TPH-
Signale, die aus der Hydrierung der 13C-Kohlenstoffspezies entstehen und während 
der 45 min langen 13CO2-Dosierung (von 12 bis 12,75 h) auf dem Katalysator gebildet 
werden (Abb. 5-17).  
 
Abb. 5-17: Übersicht zum CH4-Anteil während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar am 
Katalysator -Fe2O3(L2) sowie dem CO2-Isotop im Eduktgas (oben), TPH-Profile nach der 
Reaktion für unterschiedliche 12CO2-Dosierungsdauern (unten links) und relative Stoffmengen-
anteile an carbidischen und graphitähnlichen Kohlenstoff (unten rechts). 
Abb. 5-17 (unten rechts) zeigt, dass sich die carbidischen Oberflächenkohlenstoff-
spezies mit zunehmender Reaktionszeit in graphitähnliche Strukturen umwandeln. 
Dies geht zum einen mit der Verringerung des entsprechenden TPH-Signals im 
Bereich von 230 bis 360°C bei gleichzeitig größer werdender Intensität des 
Hochtemperatur-TPH-Peaks einher. Zum anderen nimmt die Peaktemperatur für die 
Hydrierung der carbidischen Kohlenstoffspezies während der TPH-Untersuchungen 
von ca. 300 auf 335°C zu, was auf die Verringerung der Reaktivität zurückgeführt wird. 
In der Literatur ist bekannt, dass Oberflächenkohlenstoff unter Synthesegas-
bedingungen polymerisiert und schließlich Bulkagglomerate bildet [47]. Auch für die 
CH4-Signale, die basierend auf den TPH-Analysen graphitähnlichen Kohlenstoff-
spezies zugeordnet werden, ist eine leichte Verschiebung hin zu höheren 




kontinuierliche Agglomeration zuzuschreiben ist. Die Umwandlungsgeschwindigkeit 
des carbidischen in graphitähnlichen Kohlenstoffs, die durch den Anstieg der 
Stoffmenge des Hochtemperatur-13CH4-Signals während der TPH-Untersuchungen 
(350-490°C) über die jeweilige 12CO2-Dosierdauer von 45 min, 1,5 h und 3 h 
quantifiziert wird, zeigt mit zunehmender Reaktionsdauer einen abnehmenden Trend. 
Anfänglich beträgt diese ca. 0,006 mmol C/min, was mit der Bildungsgeschwindigkeit 
für graphitähnliche Ablagerungen aus Abb. 5-14 übereinstimmt (0,006 mmol C/min). 
Nachfolgend halbiert sich diese auf etwa 0,003 mmol C/min. Es ist davon auszugehen, 
dass dieser Rückgang zum einen kinetisch zu begründen ist, da zu Beginn ein relativ 
hoher Anteil an reaktiven 13C-Oberflächenspezies auf dem Katalysator vorliegt. Zum 
anderen führt die Verringerung der Reaktivität infolge der Polymerisationsreaktionen 
des Oberflächenkohlenstoffes sehr wahrscheinlich zu geringeren Umwandlungs-
geschwindigkeiten. 
 
Abb. 5-18: Vergleich der CH4-Bildungsgeschwindigkeit und Bildungsgeschwindigkeit von 
festem Kohlenstoff am Katalysator -Fe2O3(L2) während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 
1 bar.  
Neben der Evaluierung der Kohlenstoffreaktionspfade werden abschließend die 
Reaktionsgeschwindigkeiten hinsichtlich der Bildung festen Kohlenstoffs auf dem 
Katalysator mit den CH4-Bildungsgeschwindigkeiten verglichen. Basierend auf den 
Isotopenuntersuchungen wird dies für den Beginn der CO2-Hydrierung (0-5 min), für 
den Zeitraum der Deaktivierung von 5 bis 60 min und für höhere Versuchszeiten, die 
durch einen erneuten Anstieg der CH4-Bildung charakterisiert sind (12-12,75 h), 
durchgeführt (Abb. 5-18). Innerhalb der ersten fünf Minuten ist dabei die Bildungsge-
schwindigkeit von festem Kohlenstoff auf dem Katalysator -Fe2O3(L2) um ca. Faktor 




auf die geringe Aktivierungsenergie der Kohlenstoffdiffusion in metallisches Fe zurück-
zuführen, welches durch die H2-Aktivierung gebildet wird. Nach der Ausbildung der 
Eisencarbide sind sowohl in einem TOS-Bereich von 5 bis 60 min als auch bei 12 bis 
12,75 h die Bildungsgeschwindigkeiten von festen Kohlenstoffspezies und gas-
förmigen CH4 nahezu identisch. Das heißt, dass eine hohe Methanisierungsaktivität 
mit einer großen Kohlenstoffeinlagerung in den Katalysator einhergeht, die sich 
hauptsächlich in Form graphitähnlicher Ablagerungen widerspiegelt. Die Kopplung 
dieser beiden Kohlenstoffreaktionswege deutet innerhalb des Reaktionsmechanismus 
auf identische Vorstufenspezies hin, die entsprechend zur Ausbildung der Bulkkohlen-
stoffablagerungen als auch zur Entstehung von CH4 führen. Die Isotopenunter-
suchungen zeigen in diesem Zusammenhang die Bildung von reaktivem Oberflächen-
kohlenstoff, der maßgeblich für die genannten Reaktionen verantwortlich ist. 
 
 
5.3 Reaktionsmodell der CO2-Methanisierung an Fe-Katalysatoren 
Auf Grundlage der Isotopenuntersuchungen und der aufgestellten Struktur-Aktivitäts-
Korrelationen wird ein Reaktionsmodell für die CO2-Methanisierung erstellt. Dabei 
steht nicht die mechanistische Betrachtung von Elementarreaktionen auf atomarer 
bzw. molekularer Ebene im Fokus, sondern es soll die zentrale Rolle aktiver 
Oberflächenkohlenstoffspezies während der CO2-Hydrierung unter Beachtung der 
komplexen Strukturänderungen der Katalysatoren und deren Auswirkung auf die 
katalytische Aktivität betrachtet werden (Abb. 5-19). In Übereinstimmung mit 
Literaturuntersuchungen erfolgt die Bildung von Oberflächenkohlenstoff auf Fe-
Katalysatoren durch Adsorption von CO2 an aktiven Oberflächenzentren * und 
anschließende Dissoziation in CO und O (Gl. 5-1), wobei im nächsten Schritt CO zu 
reaktivem Oberflächenkohlenstoff und Sauerstoff dissoziiert (Gl. 5-2) [186]. Wie in 
Abschnitt 4.2 gezeigt, definiert die Oberflächenacidität der Katalysatoren maßgeblich 
die Menge aktiver Zentren auf der Feststoffoberfläche, wobei vor allem Defekt-
strukturen auf der Oberfläche zu entsprechenden Adsorptionszentren führen. Neben 
der dissoziativen Adsorption von CO2 ist auch die Bildung von CO gemäß der 
Wassergas-Shift-Reaktion (Gl. 2-2) und der nachfolgenden CO-Dissoziation möglich. 
 
 * + CO2*  CO* + O* Gl. 5-1 




Die Kohlenstoffatome auf der Katalysatoroberfläche können verschiedene Reaktionen 
mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten eingehen, wobei im Hinblick auf die 
Reaktionszeit der CO2-Hydrierung drei Regime unterschieden werden. Nach der H2-
Aktivierung des Katalysators wird Kohlenstoff, der auf der Katalysatoroberfläche 
adsorbiert, maßgeblich in den Katalysatorbulk bestehend aus metallischem Fe 
diffundieren und zur Bildung der Eisencarbide Fe3C und Fe5C2 beitragen (Gl. 5-3). 
Aufgrund der geringen Aktivierungsenergie der Kohlenstoffdiffusion (44-69 kJ/mol 
[184]) verläuft die Bildung der Eisencarbide sehr schnell. Weiterhin wird bereits 
während der Carbidisierung des Katalysators ein Teil des Oberflächenkohlenstoffs zu 
CH4 hydriert (Gl. 5-4), wobei die CH4-Bildungsgeschwindigkeit bei 400°C geringer ist 
als die Carbidisierungsgeschwindigkeit des Katalysators. 
 
Abb. 5-19: Reaktionsmodell der CO2-Methanisierung an Fe-Katalysatoren für die Anfangs-
phase nach der H2-Aktivierung (t1), nach vollständiger Carbidisierung des Katalysators (t2) und 
für Fe-Katalysatoren mit großen Mengen an Kohlenstoffablagerungen (t3). 
 
 x C* + Fe 
௞೎ೌೝ್ሱ⎯⎯ሮ FeCx + x * Gl. 5-3 
 C* + 4H* 
௞೘೐೟೓ሱ⎯⎯ሮ CH4,g + 5 * Gl. 5-4 
   
Das zweite Regime kennzeichnet den Zustand der weitestgehend abgeschlossenen 
Bulkcarbidisierung. Durch COx-Adsorption und -Dissoziation bilden sich an der 
Oberfläche der Eisencarbide reaktive Oberflächenkohlenstoffstrukturen aus, die als 
zentraler Ausgangspunkt für Folgereaktionen dienen. Die Bildung dieser Kohlenstoff-
spezies an der Katalysatoroberfläche verläuft dabei sehr schnell und trägt durch 
Hydrierung maßgeblich zur CH4-Bildung unter Synthesegasbedingungen bei (Gl. 5-4). 
Im Vergleich zum ersten Regime ist die Triebkraft der Diffusion des Kohlenstoffs in den 




untergeordnete Rolle. Dies spiegelt sich ebenfalls in der Aktivierungsenergie der 
Kohlenstoffdiffusion in Fe3C wider, die mit Werten zwischen 133 und 173 kJ/mol [187] 
signifikant höher ist als die entsprechende Aktivierungsenergie der Diffusion von 
Kohlenstoff in metallisches Fe (44-69 kJ/mol [184]). Über längere Versuchsdauern 
zeigt sich die langsame Umwandlung von Fe3C in das Carbid Fe5C2, was jedoch keine 
signifikanten Auswirkungen auf die katalytische Aktivität besitzt. Die bevorzugte 
Entstehung von Fe3C zu Beginn der CO2-Hydrierung bei 400°C stimmt mit den 
thermodynamischen Berechnungen von Schneider et al. [188] überein, die für 
Temperaturen oberhalb 350°C eine geringere Gibbs-Energie G der Fe3C-Bildung 
(3Fe + C  Fe3C) im Vergleich zur Fe5C2-Bildung (2,5Fe + C  0,5Fe5C2) nach-
weisen. Die Phasenumwandlung zum kohlenstoffreichen Fe5C2 wird während der 
experimentellen Untersuchungen in dieser Arbeit maßgeblich auf den Überschuss an 
festem Kohlenstoff auf dem Katalysator zurückgeführt, dessen Stoffmenge um bis zu 
Faktor 20 höher ist als die Menge an carbidisch gebundenem Kohlenstoff. 
Zusätzlich zur genannten Hydrierung des Oberflächenkohlenstoffs, welches die 
aktiven Spezies für die CH4-Bildung während der CO2-Methanisierung darstellt, kommt 
es zur Bildung von graphitähnlichen Kohlenstoffablagerungen. Diese werden 
ausgehend von reaktiven Oberflächenkohlenstoffspezies durch Polymerisation am 
Katalysator gebildet (Gl. 5-5). Zusätzlich wird die Entstehung von Kohlenstoff-
agglomeraten ausgehend von Eisencarbiden gefunden, was sehr wahrscheinlich auf 
einen dynamischen Austausch von Kohlenstoffatomen innerhalb der Carbidkristall-
struktur zurückgeführt werden kann. Wie in Abschnitt 5.2 gezeigt ist jedoch die 
entsprechende Bildungsrate um Faktor 12 kleiner im Vergleich zur Bildung graphit-
ähnlicher Spezies ausgehend von Oberflächenkohlenstoff.  
 
 C* + Cn* 
௞೎೚ೖ೐ሱ⎯⎯ሮ Cn+1* + * Gl. 5-5 
   
Das dritte Regime bezieht sich auf den Zustand des Fe-Katalysators mit großen 
Mengen graphitähnlicher Kohlenstoffablagerungen, die sich während der CO2-
Hydrierung bilden. Diese weniger reaktiven Kohlenstoffspezies entstehen und 
wachsen ebenfalls innerhalb des Porensystems des Fe-Katalysators und führen somit 
zum Aufbrechen und Herauslösen der Eisencarbidkristallite durch mechanischen 
Stress begünstigt durch die hohen Reaktionstemperaturen. Darüber hinaus können 




was durch einen signifikanten Unterschied der Feststoffdichten der Eisenoxide Fe2O3 
(5,3 g/cm³) sowie Fe3O4 (5,2 g/cm³) und den Eisencarbiden Fe3C (7,7 g/cm³) sowie 
Fe5C2 (7,6 g/cm³) bestätigt wird. Folglich geht die Carbidisierung der Eisenoxide mit 
einer Volumenverringerung einher, die sehr wahrscheinlich zur Entstehung von 
Freiräumen innerhalb der Katalysatorpartikel führt [189]. Die kleineren Carbidkristallite 
weisen hingegen eine hohe Reaktivität auf, was auf das größere Ober-
flächen/Volumen-Verhältnis und somit den größeren Anteil aktiver Oberflächenkohlen-
stoffspezies zurückzuführen ist. Die Bildungsgeschwindigkeit von festem Kohlenstoff 
am Katalysator ist dabei für die CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar stets in ähnlicher 
Größenordnung wie die CH4-Bildungsgeschwindigkeit, was durch die gleiche 
Kohlenstoffvorstufe als Ausgangspunkt beider Reaktionspfade erklärt wird (Abb. 5-18). 
Hinsichtlich der Hydrierung der aktiven Oberflächenkohlenstoffspezies wird basierend 
auf Literaturstudien generell davon ausgegangen, dass H2 unter Synthesegas-
bedingungen an Fe-Oberflächen dissoziativ adsorbiert [190]. Dies ist in Überein-
stimmung mit dem durchgeführten HTPD-Experiment, welches für -Fe2O3(L2) nach 
der H2-Aktivierung bei 350°C ein Desorptionssignal bei ca. 125°C zeigt (Abb. 5-20). 
Unter Beachtung der Arbeiten von Qian et al. [191] und Zhang et al. [192] wird dieser 
Peak der assoziativen Desorption von H-Spezies an der Fe0-Oberfläche zugeordnet 
(H* + H*  H2(g) + 2*). Die H2-Desorption bei Temperaturen oberhalb 200°C resultiert 
von stärker gebundenen H-Spezies auf der Katalysatoroberfläche, wie sie 
typischerweise von OH-Oberflächenstrukturen auf oxidischen Oberflächen hervorge-
rufen werden. Deren Existenz am H2-behandelten Katalysator deutet zum einen auf 
gewisse Restmengen an Sauerstoff auf der Katalysatoroberfläche hin. Zum anderen 
besteht ebenfalls die Möglichkeit, dass unterschiedliche Fe-Zentren an der Oberfläche 
vorhanden sind, die verschiedene H-Adsorptionsstärken aufweisen und beispiels-
weise durch Fehlstellen an der Feststoffoberfläche hervorgerufen werden können. Das 
Tieftemperaturdesorptionssignal verschwindet vollständig, wenn die HTPD-Analyse 
nach 5 min CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar durchgeführt wird und bestätigt somit 
die Umwandlung von Fe0 unter Synthesegasbedingungen. Die H2-Peaks bei 375 und 
475°C liegen dabei in vergleichbaren Temperaturbereichen wie für carbidisierte Fe-
Katalysatoren, die in oben genannten Literaturstudien untersucht werden. Die 
Zuordnung erfolgt zu OH- und CH-Gruppen an der Katalysatoroberfläche [191,192], 
was im Einklang mit der Katalysatorcharakterisierung zu dieser Reaktionszeit ist, 




Vor allem die Ausbildung von CH-Spezies kann dabei ebenfalls an der Oberflächen-
kohlenstoffschicht stattfinden, die sich unter Synthesegasbedingungen an den Fe-
Katalysatoren ausbildet und zur schrittweisen Entstehung von CH4 infolge sukzessiver 
H-Anbindung beiträgt. Abschließend zeigt das HTPD-Profil der kommerziellen 
Graphitpulverprobe, die bereits in Abschnitt 4.1.3 als Referenzmaterial für die TPH-
Untersuchungen zum Einsatz kommt, keine nennenswerten H2-Desorption, was auf 
eine untergeordnete Rolle der graphitähnlichen Strukturen für die H2-Adsorption unter 
Reaktionsbedingungen hindeutet. Jedoch ist zu erwähnen, dass die graphitähnlichen 
Kohlenstoffstrukturen, die sich während der CO2-Hydrierung auf dem Katalysator 
ausbilden, durch das Vorhandensein amorpher Strukturen deutlich reaktiver sind als 
kristallines Graphit. Das zeigt sich ebenfalls in der spezifischen BET-Oberfläche, die 
für die kommerzielle Probe ca. 1 m²/g beträgt und für die unter H2/CO2-Bedingungen 
gebildeten Bulkkohlenstoffablagerungen um bis zu zwei Größenordnungen höher ist. 
In diesem Zusammenhang besitzen die spezifischen BET-Oberflächen der Fe-
Katalysatoren nach H2-Aktivierung (9 m²/g) sowie nach 5 min CO2-Hydrierung (7 m²/g) 
vergleichbare Werte (Tabelle 9). 
 
Abb. 5-20: HTPD-Profile des Katalysators -Fe2O3(L2) nach H2-Behandlung bei 350°C (Fe0) 
und nach 5 min CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar (Fe3C) sowie einer kommerziellen 
Graphitpulverprobe. HTPD-Bedingungen: H2-Sättigung bei 50°C (4 Vol.-% H2 in N2, 
500 ml/min), 10 K/min. 
Das im Rahmen dieser Arbeit aufgestellte Reaktionsmodell zeigt Ähnlichkeit mit 
Modellen aus der Literatur, die sich auf die Fischer-Tropsch-Synthese unter CO/H2-
Bedingungen an Fe-Katalysatoren beziehen. Für einen detaillierten Überblick zu 
diesen Modellen wird auf die Arbeit von Niemantsverdriet et al. [184] verwiesen. Im 
sogenannten „competition model“ stehen ebenfalls adsorbierte Oberflächenkohlen-




inaktiven Kohlenstoffablagerungen zur Verfügung. Trotz der Relevanz unter-
schiedlicher Kohlenstoffspezies für die katalytische Aktivität der CH4-Bildung unter 
Synthesegasbedingungen kommen den Fe-Spezies im Katalysator dennoch eine 
entscheidende Rolle zuteil. Wie im Rahmen dieses Abschnittes gezeigt, belegen 
Literaturstudien, dass sich die reaktiven Oberflächenkohlenstoffspezies ausschließlich 
auf Eisencarbidpartikeln ausbilden [38]. Um den Einfluss der Fe-Bulkstruktur innerhalb 
des Methanisierungskatalysators unter Beachtung der verschiedenen Kohlenstoff-
spezies im Detail zu evaluieren, schließen sich im folgenden Abschnitt systematische 
Untersuchungen der Katalysatoraktivierung an, die maßgeblich die physikalisch-
chemischen Eigenschaften der Bulkeisenphasen beeinflusst. Zusätzlich wird die 
katalytische Performance der Eisenoxidvorstufe -Fe2O3(L2) ohne Aktivierung 
überprüft, was weitere Einblicke hinsichtlich der notwendigen Existenz aktiver 





6 Untersuchungen zur Katalysatoraktivierung 
Die Aktivierung von Fe-Katalysatoren in der Synthesegaschemie wird vor allem für die 
Fischer-Tropsch-Synthese in einer Vielzahl von Literaturstudien untersucht 
[38,193,194]. Dabei kommen maßgeblich H2- und CO-haltige Gasatmosphären zum 
Einsatz, um die Eisenoxidvorstufen in metallisches Fe bzw. Eisencarbide umzu-
wandeln, die eine deutlich bessere katalytische Performance für die COx-Hydrierung 
aufweisen als die entsprechenden Oxide. Basierend auf den Ergebnissen der Struktur-
Aktivitäts-Korrelationen und dem Reaktionsmodell wird der Einfluss der Katalysator-
aktivierung auf die Strukturänderungen der Fe-Phasen im Katalysator sowie die 
Ausbildung der aktiven Kohlenstoffspezies während der CO2-Hydrierung untersucht. 
Durch unterschiedliche Bedingungen während der Aktivierung werden mitunter 
signifikante Änderungen hinsichtlich der katalytischen Aktivität sowohl zu Beginn als 
auch nach mehreren Stunden Reaktionszeit erzielt. Der Einsatz unterschiedlicher 
Reduktionsmittel für die Aktivierung (H2, CO und H2/CO-Mischungen) mit verschie-
denen Partialdrücken wird dabei für ein breites Temperaturspektrum evaluiert. 
Zusätzlich erfolgt die katalytische Testung der Eisenoxidvorstufe -Fe2O3(L2) ohne 
vorangestellte Aktivierungsprozedur. Die Charakterisierung der Katalysatoren erfolgt 
dabei maßgeblich mittels der in situ-XRD-Technik, um sowohl Phasenänderungen als 
auch Kristallitgrößen der Fe-Katalysatoren unter Aktivierungs- sowie Methanisierungs-
bedingungen zu bestimmen. Weiterhin erfolgt die Validierung des Reaktionsmodells 
aus Abschnitt 5.3 hinsichtlich der verschiedenen Aktivierungsprozeduren und für 




6.1 Katalytische Aktivität nach der Aktivierung mit verschiedenen 
Reduktionsmitteln bei unterschiedlichen Temperaturen 
Die Aktivierung des Katalysators -Fe2O3(L2) erfolgt unter Einsatz einer sowohl H2- 
als auch CO-haltigen Gasmatrix, bestehend aus einem Reduktionsmittelanteil von 
jeweils 1, 10 und 20 Vol.-% in N2. Zusätzlich kommen H2/CO-Mischungen zum Einsatz 
mit entsprechenden Anteilen von 4 Vol.-%/4 Vol.-%, 8 Vol.-%/4 Vol.-% und 4 Vol.-
%/8 Vol.-% in N2, um den Einfluss des molaren H2/CO-Verhältnisses in einem relativ 




wie bei der Aktivierung mit einem Reduktionsmittel zu gewährleisten. Die Aktivierung 
wird für alle Versuche bei 350°C (analog zu den vorherigen Untersuchungen in 
Abschnitt 4 und 5) und 1 bar für 16 h durchgeführt. Die nachfolgende CO2-Hydrierung 
wird bei 350°C und 9 bar untersucht, da bei diesen Bedingungen die starke 
Ablagerung graphitähnlicher Kohlenstoffstrukturen unterdrückt wird (Abschnitt 4.3). 
Dies ermöglicht die exakte Interpretation der CH4-Bildung in Abhängigkeit unter-
schiedlicher Aktivierungsprozeduren für den gesamten Zeitraum der CO2-Hydrierung, 
da überlagernde Einflüsse infolge der Druckerhöhung durch die Schüttungsver-
blockung sowie des Aufbrechens der Katalysatorpartikel weitestgehend vermieden 
werden. 
In Abb. 6-1 ist die katalytische Aktivität des Katalysators -Fe2O3(L2) hinsichtlich CO2-
Umsatz sowie Ausbeute an CH4, CO und höheren Kohlenwasserstoffen (C2- und C3-
Verbindungen) während der CO2-Hydrierung bei 350°C und 9 bar nach der Aktivierung 
mit unterschiedlichen Reduktionsmitteln dargestellt. Generell führt die H2-Aktivierung 
zur hohen katalytischen Aktivität zu Beginn der Reaktion (TOS < 2 h), wobei bei einem 
H2-Anteil von 20 Vol.-% während der Aktivierung der maximale CO2-Umsatz (41%) 
und die höchste CH4-Ausbeute (18%) erzielt wird. Mit zunehmender Reaktionszeit 
nimmt die katalytische Aktivität kontinuierlich ab, was in einem CO2-Umsatz sowie 
einer CH4-Ausbeute nach 24 h von 4,0% sowie 0,5% mündet. Die entsprechende CO-
Ausbeute beträgt zu Versuchsende 2,2%. Höhere Kohlenwasserstoffe werden 
ausschließlich innerhalb der ersten 6 h im Produktgas detektiert (maximale Ausbeute 
nach Aktivierung mit 20 Vol.-% H2: 9%). Die CO2-Umsetzung sowie Produktbildung 
folgt einem vergleichbaren Trend wie bereits im Abschnitt 4.1.2 für den Katalysator  
-Fe2O3(L2) diskutiert wird. Vor allem für hohe Versuchszeiten wird kein signifikanter 
Unterschied hinsichtlich der katalytischen Aktivität in Abhängigkeit vom H2-Partialdruck 
während der Aktivität festgestellt. Dies gilt auch für die Versuche mit einer CO- und 
H2/CO-haltigen Aktivierungsgasmatrix. Im Detail zeigt sich, dass ebenfalls eine leichte 
Deaktivierung des Katalysators während der CO2-Hydrierung stattfindet, das 
Aktivitätsmaximum zu Beginn der Reaktion für die CO- und H2/CO-Aktivierung aber 
deutlich niedriger ausfällt als nach der H2-Aktivierung. Bei der Versuchszeit von 45 min 
weist der Fe-Katalysator nach Aktivierung mit 20 Vol.-% CO in N2 einen maximalen 
CO2-Umsatz von 19% auf, was mit einer Ausbeute an CH4 sowie höheren 
Kohlenwasserstoffen von 7,4% und 1,2% einhergeht. Die höchste CO-Ausbeute wird 
hingegen nach der Aktivierung mit 1 Vol.-% CO in N2 erreicht und beläuft sich auf 10% 




keine signifikanten Mengen an höheren Kohlenwasserstoffen detektiert. Zudem sind 
im Vergleich zur H2-Aktivierung ein höherer CO2-Umsatz sowie CH4- und CO-
Ausbeuten festzustellen, die entsprechend 5,5, 1,7 und 2,7% betragen. Eine weitere 
Erhöhung der katalytischen Wirksamkeit wird durch Einsatz von H2/CO-Mischungen 
während der Aktivierung erreicht, was zu einem maximalen CO2-Umsatz nach 24 h 
von 8,2% führt, wenn das molare H2/CO-Verhältnis 0,5 beträgt. Die entsprechende 
CH4-Ausbeute beläuft sich auf 2,6% und es werden erneut keine nennenswerten 
Anteile höherer Kohlenwasserstoffe gefunden. Auch die CO-Ausbeute weist einen 
Anstieg auf (3,0% nach 24 h). Generell ergeben sich keine signifikanten Änderungen 
hinsichtlich der Produktausbeuten nach 24 h langer CO2-Hydrierung in Abhängigkeit 
des H2/CO-Verhältnisses.  Nach der Aktivierung mittels H2/CO-Mischungen ist nur eine 
geringfügig höhere Aktivität zu Beginn der CO2-Hydrierung festzustellen und es stellt 
sich nach ca. 10 h ein nahezu stationärer Zustand bezüglich der katalytischen 
Wirksamkeit ein. 
 
Abb. 6-1: CO2-Umsatz sowie Ausbeute an CH4, CO und C2+C3-Kohlenwasserstoffe (C2H6, 
C2H4, C3H8 und C3H6) des Katalysators -Fe2O3(L2) während der CO2-Hydrierung bei  350°C 
und 9 bar nach Aktivierung in einer H2- (links), CO- (Mitte) und H2/CO-haltigen Gasatmosphäre 
(rechts) mit unterschiedlichen Anteilen im N2-Inertgas. Aktivierung: 350°C und 1 bar für 16 h. 
CO2-Hydrierung: 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und 120.000 h-1. 
Abschließend wird ein zusätzlicher Aktivitätstest unter gleichen Bedingungen ohne 




Hauptprodukt während der gesamten Reaktionszeit gebildet wird. Die entsprechende 
Ausbeute steigt dabei kontinuierlich an und erreicht nach 24 h einen Wert von 3,7% 
bei einem CO2-Umsatz von 4,6%. Während der CO2-Umsatz in vergleichbarer 
Größenordnung wie nach der H2-Aktivierung liegt, ist die CH4-Ausbeute stets unterhalb 
0,3%. 
 
Abb. 6-2: CO2-Umsatz sowie Ausbeute an CH4 und CO nach 24 h langer CO2-Hydrierung bei 
350°C und 9 bar am Katalysator -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen Aktivierungsprozeduren. 
Hinsichtlich der CH4-Bildung nach der Reaktionszeit von 24 h sind nur relativ geringe 
Änderungen in Abhängigkeit unterschiedlicher Partialdrücke des Reduktionsmittels 
während der Aktivierung zu erkennen (Abb. 6-2). Zudem ergibt sich für alle Versuche 
eine Lücke innerhalb der Kohlenstoffbilanz. Dabei ist der eintretende molare Kohlen-
stoffstrom stets größer als der in Form von CO2, CH4 und CO austretende Strom 
kohlenstoffhaltiger Verbindungen. Eine exakte Quantifizierung ist aufgrund der relativ 
geringen Umsätze bzw. Produktbildung bei gleichzeitig hohen CO2-Anteilen im 
Eduktgasstrom nicht möglich. Die detaillierte Auswertung der Kohlenstoffbilanz erfolgt 
daher für die technisch relevanten Aktivitätsstudien in Abschnitt 7, bei denen mit 
deutlich größeren Katalysatoreinwaagen gearbeitet wird. Qualitativ betrachtet deutet 
die Bilanzlücke auf die Bildung fester Kohlenstoffspezies am Katalysator hin, was in 
Abschnitt 6.3 basierend auf systematischen Feststoffcharakterisierungen bestätigt 
wird. Der signifikante Beitrag höherer Kohlenwasserstoffe (C4+), ist in diesem 
Zusammenhang weitestgehend auszuschließen, da zur relevanten Versuchszeit von 
24 h keine C2- und C3-Kohlenwasserstoffe für alle Tests detektiert werden. Die 
nachfolgenden Detailuntersuchungen fokussieren sich ausschließlich auf die 
Aktivierungsbedingungen mit 20 Vol.-% H2, 1 Vol.-% CO sowie 8 Vol.-% H2/4 Vol.-% 
CO in N2, für die die Abhängigkeit der Aktivierungstemperatur auf die katalytische 





Abb. 6-3: CO2-Umsatz sowie Ausbeute an CH4, CO und C2+C3-Kohlenwasserstoffe (C2H6, 
C2H4, C3H8 und C3H6) des Katalysators -Fe2O3(L2) während der CO2-Hydrierung bei  400°C 
und 1 bar nach H2-Aktivierung (20 Vol.-% H2 in N2) bei unterschiedlichen Temperaturen 
(rechts: Darstellung der ersten 3 h Versuchszeit). Aktivierung: 1 bar für 16 h. CO2-Hydrierung: 
10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und 120.000 h-1. 
Generell zeigt sich mit steigender H2-Aktivierungstemperatur der Rückgang der 
katalytischen Aktivität während der CO2-Hydrierung (Abb. 6-3). Im Detail ergibt sich für 
Aktivierungstemperaturen von 250 bis 450°C ein nahezu konstanter maximaler CO2-
Umsatz zu Beginn der Reaktion (TOS = 13 min) von ca. 28%. Wird die Temperatur 
während der Katalysatoraktivierung weiter erhöht, nimmt das Maximum des CO2-
Umsatzes signifikant ab. Nach der H2-Aktivierung bei 600°C beträgt dieser nur noch 
11%. Der gleiche Trend ist für die CO-Ausbeute zu erkennen, deren Maximum zu 
Beginn der CO2-Hydrierung bei Aktivierungstemperaturen bis 450°C bei ca. 21% liegt 
und stark abnimmt, wenn die Temperatur der Katalysatoraktivierung weiter erhöht wird 
(600°C: 7%). Die Bildung von Kohlenwasserstoffen wird bereits bei niedrigeren 
Aktivierungstemperaturen limitiert und ist nur bis etwa 350°C auf konstantem Niveau 
von maximal 3,2% für die CH4-Ausbeute sowie 0,7% für die Ausbeute an C2- sowie 
C3-Verbindungen. Der kontinuierliche Rückgang setzt bei steigender Aktivierungs-
temperatur ein, wobei nach der H2-Behandlung bei 600°C eine maximale CH4- und 




Sowohl der CO2-Umsatz als auch die Ausbeuten der C-haltigen Produkte weisen 
zudem eine Verschiebung des Maximums zu Beginn der CO2-Hydrierung hin zu 
längeren Reaktionszeiten auf. Bezogen auf die CH4-Bildung wird das Maximum nach 
der H2-Aktivierung bei 250°C nach ca. 5 min erreicht, während bei der Erhöhung der 
Aktivierungstemperatur auf 600°C das entsprechende Maximum bei etwa 55 min liegt. 
In diesem Zusammenhang setzt ebenfalls der erneute Anstieg der CH4-Bildung, was 
gemäß Abschnitt 5.1 auf das Aufbrechen der Eisencarbidkristallite zurückgeführt wird, 
bei längeren Reaktionszeiten ein, wenn die Temperatur der H2-Vorbehandlung erhöht 
wird. Die steigende CH4-Bildung ist entsprechend schwächer ausgeprägt für höhere 
Aktivierungstemperaturen, sodass bei dem Vergleich der katalytischen Aktivität nach 
24 h für den CO2-Umsatz sowie die Ausbeute an CH4, CO und höheren Kohlenwasser-
stoffen für H2-Vorbehandlungstemperaturen oberhalb 400°C ein Rückgang festzu-
stellen ist. Im Detail sinkt der Umsatz an CO2 von 33% (H2-Aktivierung bei 400°C) auf 
5% (H2-Aktivierung bei 600°C), während sich für die CH4-Ausbeute eine Verringerung 
von 2,8% (H2-Aktivierung bei 400°C) auf 0,5% (H2-Aktivierung bei 600°C) ergibt. 
Der gleiche Trend hinsichtlich der Abhängigkeit der katalytischen Wirksamkeit von der 
Aktivierungstemperatur wird ebenfalls während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 
1 bar nach CO-Aktivierung (1 Vol.-% CO in N2) ersichtlich (Abb. 6-4). Wird die Vorbe-
handlungstemperatur in CO-haltiger Atmosphäre von 400 auf 600°C erhöht, sinkt der 
CO2-Umsatz nach der Versuchszeit von 24 h von 22% auf 5%. Der Verlauf der CO-
Bildung als Hauptprodukt während der CO2-Hydrierung folgt dabei maßgeblich dem 
des CO2-Umsatzes. Auch für die Ausbeuten an CH4 sowie C2- und C3-Kohlenwasser-
stoffe ergibt sich nach dieser Versuchszeit ein entsprechender Rückgang von 1,6 auf 
0,2% bzw. von 0,3 auf Werte kleiner 0,01%. Generell ist das Aktivitätsmaximum zu 
Beginn der Reaktion deutlich schwächer im Vergleich zur H2-Aktivierung ausgeprägt, 
was in Übereinstimmung mit den in Abb. 6-1 dargestellten Untersuchungen der 
Reduktionsmittel während der Katalysatoraktivierung ist. Bei der Aktivierungs-
temperatur von 400°C ist die CH4-Ausbeute zum anfänglichen Aktivitätsmaximum 






Abb. 6-4: CO2-Umsatz sowie Ausbeute an CH4, CO und C2+C3-Kohlenwasserstoffe (C2H6, 
C2H4, C3H8 und C3H6) des Katalysators -Fe2O3(L2) während der CO2-Hydrierung bei  400°C 
und 1 bar nach CO-Aktivierung (1 Vol.-% CO in N2) bei unterschiedlichen Temperaturen. 
Aktivierung: 1 bar für 16 h. CO2-Hydrierung: 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und 
120.000 h-1. 
Für die Aktivierung in einer H2/CO-haltigen Atmosphäre zeigt sich für 
Vorbehandlungstemperaturen oberhalb 350°C ein signifikanter Anstieg des 
Gegendrucks, was auf die kontinuierliche Bildung von Kohlenstoffablagerungen 
während der Aktivierung hindeutet, wie es bereits für die CO2-Hydrierung gefunden 
wird (Abschnitt 5.1.2). Durch die Verblockung der Katalysatorschüttung ist keine 
Dosierung des H2/CO2-haltigen Synthesegases möglich, weshalb für H2/CO-
Mischungen auf die entsprechende Temperaturvariation während der Aktivierung 
verzichtet wird und der Aktivitätsvergleich nachfolgend auf Basis des Reduktions-
mittelscreenings in Abb. 6-1 erfolgt. 
 
 
6.2 Strukturänderungen des Katalysators während der Aktivierung 
und Korrelation mit der Methanisierungsaktivität 
Für die drei relevanten Aktivierungsbedingungen (20 Vol.-% H2 in N2, 1 Vol.-% CO in 




Katalysators -Fe2O3(L2) hinsichtlich Phasenzusammensetzung und Kristallitgröße 
während der Aktivierung bei unterschiedlichen Temperaturen mittels in situ-XRD-
Untersuchungen verfolgt. Zusätzlich wird nach jeder Aktivierung die Phasen-
änderungen des Katalysators unter Synthesegasbedingungen bei 450°C, 1 bar und 
einem molaren H2/CO2-Verhältnis von 4 evaluiert. Die entsprechenden Diffrakto-
gramme sind in Anhang A7 dargestellt. Die Wahl der relativ hohen Reaktions-
temperatur von 450°C im Vergleich zu den in den letzten Abschnitten dargestellten 
CO2-Hydrierungsexperimenten ist in erster Linie auf die langsamere Kinetik der 
Phasenumwandlungen innerhalb der in situ-XRD-Untersuchungen zurückzuführen, 
die durch den Aufbau der Messzelle bedingt ist. Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, wird 
die Probe auf einen Keramikprobenbehälter platziert, der durch die Reaktivgase 
überströmt wird. Im Vergleich zur durchströmten Katalysatorschüttung im Rohrreaktor 
ergibt sich somit ein geringerer Kontakt zwischen katalytischer Feststoffoberfläche und 
den Gasspezies. Bei Reaktionstemperaturen von 450°C wird gewährleistet, dass die 





Während der H2-Aktivierung wandelt sich die -Fe2O3-Phase der Katalysatorvorstufe 
entsprechend des Reduktionsmechanismus, welcher in Abschnitt 4.1.1 beschrieben 
wird, zuerst in Fe3O4 und anschließend in -Fe um (Abb. 6-5) [126]. Die Geschwindig-
keit der Reduktion nimmt mit steigender Temperatur zu. Während die vollständige 
Umwandlung zu metallischem Fe bei 400°C nach 10,5 h erreicht wird, ist diese bei 
600°C bereits nach ca. 1,25 h abgeschlossen. Dabei verläuft der erste Reduktions-
schritt (Fe2O3  Fe3O4) deutlich schneller als die nachfolgende Umwandlung zu -Fe 
ausgehend von Fe3O4. Die detaillierte Untersuchung der Kinetik des ersten 
Reduktionsschrittes ist in diesem Zusammenhang nicht möglich, da für Temperaturen 
oberhalb 450°C bereits im ersten Diffraktogramm unter H2-Atmosphäre keine 
signifikanten Anteile an -Fe2O3 detektiert werden (Aufnahmezeit je Diffraktogramm: 
15 min). Auf Grundlage der durchschnittlichen Sauerstoffentfernungsrate für den 
zweiten Reduktionsschritt bei unterschiedlichen Temperaturen (Fe3O4  Fe0, 400°C: 
0,2 % O/min, 600°C: 2,4 % O/min) wird die Aktivierungsenergie von 60 kJ/mol ermittelt 




vergleichbarer Größenordnung wie Literaturangaben zur H2-Reduktion von Fe3O4, die 
zwischen 39 und 111 kJ/mol liegen [195,196]. Der relativ breite Aktivierungsenergie-
bereich ist dabei auf unterschiedliche Mechanismen bzw. geschwindigkeits-
bestimmende Schritte zurückzuführen, die maßgeblich von den strukturellen Eigen-
schaften der Eisenoxide abhängen. In diesem Zusammenhang ist in erster Linie die 
Eisenoxidpartikelgröße zu nennen, die die Reaktivität des Materials während der 
Reduktion bestimmt. Die Arbeit von Sastri et al. [197] belegt, dass die 
Aktivierungsenergie für die Reduktion von 57 auf 73 kJ/mol ansteigt, wenn die 
Eisenoxidprobe vor der H2-Exposition thermisch bei 850°C behandelt wird und 
dadurch die durchschnittliche Partikelgröße durch Sintereffekte ansteigt. Weiterhin 
beeinflussen die Reduktionsbedingungen die ablaufenden Mechanismen während der 
Reaktion von Eisenoxid mit H2. Pineau et al. [195] zeigen, dass die Aktivierungsenergie 
für die Umwandlung von Fe3O4 in Fe0 unterhalb 420°C 88 kJ/mol beträgt, während 
sich diese bei höheren Temperaturen auf 39 kJ/mol verringert. Dies wird darauf 
zurückgeführt, dass bereits bei Temperaturen ab 450°C FeO bei der Reduktion 
entsteht sowie hohe Temperaturen zur Verringerung der Oberflächendefektstellen 
führen, die als reaktive Zentren für die Feststoffreduktion dienen. Hier sei auf Abschnitt 
4.2 verwiesen, in welchem innerhalb der Charakterisierung der Fe-Katalysatoren 
ebenfalls die Relation zwischen dem Reduktionsverhalten und der Oberflächendefekt-
strukturen gefunden wird (Abb. 4-17). Zudem tragen morphologische Änderungen des 
Feststoffes zum Reduktionsverhalten bei, was sich z. B. in der Ausbildung einer 
kompakten Fe0-Oberflächenschicht während der Reduktion bei hohen Temperaturen 
widerspiegelt [195]. 
 
Abb. 6-5: Phasenzusammensetzung des Katalysators -Fe2O3(L2) (links) und -Fe-
Kristallitgröße (rechts) basierend auf den in situ-XRD-Ergebnissen während der Aktivierung in 
20 Vol.-% H2 in N2 bei unterschiedlichen Temperaturen. Linien zwischen den Messpunkten 




Weder die Phasenzusammensetzung des Katalysators -Fe2O3(L2) (Abb. 6-5) noch 
das entsprechende Arrheniusdiagramm (Abb. A 12) deuten auf einen Wechsel des 
Reduktionsmechanismus innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches hin, da 
keine nennenswerte Änderungen in der Aktivierungsenergie von ca. 60 kJ/mol für den 
Reduktionsschritt Fe3O4  Fe0 beobachtet werden und sich für alle Reduktions-
temperaturen die gleichen Fe-Phasen ausbilden. FeO wird für die H2-Reduktions-
versuche nicht nachgewiesen. Hinsichtlich der Kristallitgrößen der oxidischen Phasen 
-Fe2O3 und Fe3O4 sind während der H2-Reduktion keine systematischen Änderungen 
in Abhängigkeit der Temperatur und Reaktionszeit festzustellen. Diese liegen 
zwischen 32-38 nm für -Fe2O3 und 63-73 nm für Fe3O4. Jedoch zeigt sich für -Fe 
ein deutlicher Anstieg der Kristallitgröße mit zunehmender Reaktionszeit und 
steigender Reduktionstemperatur, der auf Sintereffekte bei der Bildung des 
metallischen Fe zurückgeführt wird. Zudem herrscht am Katalysator bei höheren 
Temperaturen ein größerer H2O-Partialdruck, der durch die stärker ablaufende 
Reduktion hervorgerufen wird und ebenfalls zur hydrothermalen Belastung des 
Materials beiträgt. 
Die Reduktionstemperatur bei der H2-Aktivierung bestimmt maßgeblich die 
katalytische Aktivität während der nachfolgenden CO2-Hydrierung, was sich durch eine 
geringere CH4-Ausbeute zu Beginn der Reaktion mit steigender Aktivierungs-
temperatur darstellt (3,2% nach H2-Aktivierung bei 250°C, 0,8% nach H2-Aktivierung 
bei 600°C). Die in situ-XRD-Untersuchungen belegen in diesem Zusammenhang, 
dass metallisches Fe, welches während der H2-Reduktion gebildet wird, kontinuierlich 
in Fe3C und Fe3O4 umgewandelt wird (Abb. 6-6). Weitere Carbidphasen wie z. B. 
Fe5C2 werden innerhalb der Reaktionszeit von 2,5 h mittels in situ-XRD-Analysen nicht 
nachgewiesen. Auch die komplette Carbidisierung des Katalysators wird bei keiner 
Aktivierungstemperatur im entsprechenden Versuchszeitraum erreicht. Die 
Diskrepanz zwischen den hier beschriebenen Strukturänderungen während der CO2-
Hydrierung und der Katalysatorcharakterisierung zu verschiedenen Zeitpunkten 
während der Reaktion im Rohrreaktor (Abschnitt 5.1) ist auf die unterschiedliche 
Reaktorgeometrie der entsprechenden Versuchsstände zurückzuführen. Während im 
Rohrreaktor ein intensiver Gas-Feststoff-Kontakt in der durchströmten Katalysator-
schüttung gewährleistet ist, erfolgt in der in situ-XRD-Zelle lediglich eine Überströmung 
der Katalysatorschicht, was offensichtlich zu langsameren Umwandlungsge-




Zudem erfolgt die Temperaturregelung über ein Thermoelement, welches sich etwa 1 
mm oberhalb des Probenhalters befindet (Abb. 6-15). Aufgrund der Beheizung durch 
ein U-förmiges Heizband (Abschnitt 3.1) ist von abweichenden lokalen Temperaturen 
über der Probenfläche auszugehen. Aus diesem Grund wird sich beim Vergleich der 
in situ-XRD-Ergebnisse mit der katalytischen Aktivität in erster Linie auf relative 
Änderungen infolge der Temperaturvariation fokussiert. 
 
Abb. 6-6: Phasenzusammensetzung des Katalysators -Fe2O3(L2) (links) und Fe3C-
Kristallitgröße (rechts) nach H2-Aktivierung (20 Vol.-% H2 in N2) bei 400, 500 und 600°C 
basierend auf den in situ-XRD-Ergebnissen während der CO2-Hydrierung bei 450°C. Linien 
zwischen den Messpunkten dienen ausschließlich der grafischen Darstellung und stellen keine  
In Übereinstimmung mit den XRD- und 57Fe-mößbauerspektroskopischen Analysen 
des Katalysators -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten im Rohrreaktor 
(Abb. 5-9) zeigt sich ebenfalls die Oxidation des Katalysators in den in situ-XRD-
Untersuchungen unter Synthesegasbedingungen. Der maximale Fe3O4-Anteil sinkt 
dabei mit steigender Reduktionstemperatur von 34 (H2-Aktivierung bei 400°C) auf 
3 Ma.-% (H2-Aktivierung bei 600°C). Die oxidierenden Komponenten in der 
Methanisierungsgasmatrix sind dabei CO2 und H2O, welches sich bei der COx-
Hydrierung bildet. Der Anteil des Reaktionswassers weist dabei einen vergleichbaren 
Trend wie der maximale Fe3O4-Anteil im Katalysator auf, indem es ebenfalls mit 
steigender Aktivierungstemperatur abnimmt. Wird das Aktivitätsmaximum innerhalb 
der ersten Stunde der CO2-Hydrierung als Referenzpunkt gewählt, ergeben sich die 
H2O-Anteile nach der H2-Aktivierung bei 400, 500 und 600°C entsprechend zu 3,1, 2,7 
und 1,0 Vol.-%. Weiterhin belegt die Phasenzusammensetzung des Katalysators 
während der CO2-Hydrierung die langsamere Umwandlung von -Fe mit steigender 




Phase vollständig zu Fe3O4 und Fe3C umgesetzt ist, sind bei der Reduktions-
temperatur von 500 bzw. 600°C nach 2,5 h noch -Fe-Anteile von 12 bzw. 27 Ma.-% 
im Katalysator enthalten. Dies spiegelt sich ebenfalls in der Carbidisierungsrate wider, 
die auf Grundlage des Anstiegs des Fe3C-Anteils berechnet wird. Für größere -Fe-
Kristallite, die bei entsprechend steigender Reduktionstemperatur gebildet werden, 
sinkt die Kohlenstoffinkorporationsgeschwindigkeit von 0,36 auf 0,19 mmol/h. Diese 
Geschwindigkeit fällt dabei deutlich geringer aus als die Carbidisierungsrate, die auf 
Grundlage der Isotopenversuche im Abschnitt 5.2 berechnet wird (9,36 mmol C/min), 
was ebenfalls auf den schwächer ausgeprägten Gas-Feststoff-Kontakt in der in situ-
XRD-Zelle zurückgeführt wird. Zusätzlich zum Rückgang der maximal gebildeten CH4-
Menge während der CO2-Hydrierung ist die Verschiebung des CH4-Bildungs-
maximums bei steigenden Aktivierungstemperaturen von 5 min (H2-Aktivierung bei 
400°C) zu ca. 55 min (H2-Aktivierung bei 600°C) festzustellen (Abb. 6-3). Die im 
Abschnitt 5.1 aufgestellte Korrelation zwischen dem anfänglichen Aktivitätsmaximum 
und der Carbidisierung des Katalysators wird dadurch bestätigt. Im Detail wird der 
Zeitpunkt der maximalen CH4-Ausbeute dadurch beschrieben, dass die -Fe-Phase 
vollständig umgewandelt ist und Oberflächenkohlenstoffspezies zunehmend polymeri-
sieren, was schließlich zur Bildung von graphitähnlichen Kohlenstoffstrukturen mit 
geringer Reaktivität führt. 
Basierend auf den Ergebnissen der in situ-XRD-Untersuchungen sowie der 
Aktivitätstests zeigt sich bei unterschiedlichen H2-Aktivierungstemperaturen die 
Korrelation der CH4-Bildung mit der Kristallitgröße von -Fe nach der Aktivierung 
sowie Fe3C während der CO2-Hydrierung. Wie in Abb. 6-6 (rechts) dargestellt, wandeln 
sich folglich kleine -Fe-Kristallite ebenfalls zu kleinen Fe3C-Kristalliten um, denen 
eine entsprechend hohe Methanisierungsaktivität zugeordnet werden kann (Abb. 6-7). 
Unter Beachtung des Reaktionsmodells, welches die Aktivität zu Beginn der Reaktion 
auf die Bildung von Oberflächenkohlenstoffspezies auf dem Katalysator zurückführt, 
ist bei entsprechend kleineren Partikeln mit hohen Oberflächen/Volumen-
Verhältnissen von der Ausbildung größerer Mengen an reaktivem Oberflächen-
kohlenstoff auszugehen. Dies ist in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der 
Isotopenuntersuchungen, die den höheren Anteil an Oberflächenkohlenstoff für 
kleinere Katalysatorpartikel belegen, wie sie sich typischerweise bei längeren 





Abb. 6-7: Korrelation zwischen der CH4-Ausbeute während des Aktivitätsmaximums innerhalb 
der ersten Stunde der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar und der -Fe-Kristallitgröße nach 
H2-Aktivierung bei unterschiedlichen Temperaturen (links) sowie der Kristallitgröße der Fe3C-
Strukturen, die sich während der CO2-Hydrierung bilden (rechts).  
In diesem Zusammenhang wird bereits im Abschnitt 4.2 die Relevanz der Oberflächen-
defektstrukturen für das Reduktionsverhalten der Fe-Katalysatoren sowie deren 
katalytischen Aktivität erwähnt. Um den Einfluss der Chemisorptionsstärke im Detail 
zu prüfen, sind in Abb. 6-8 die NH3-TPD-Profile des Katalysators -Fe2O3(L2) nach 
H2-Behandlungen bei 400, 500 und 600°C für jeweils 6 h dargestellt. Unter Beachtung 
der Charakterisierung des Katalysators nach der H2-Aktivierung bei 350°C für 3 h, die 
das alleinige Vorhandensein von -Fe belegt (Tabelle 9), ist davon auszugehen, dass 
die hier dargestellten Vorbehandlungsprozeduren bei höheren Temperaturen und 
längeren Expositionszeiten ebenfalls zur vollständigen Reduktion der Eisenoxid-
vorstufe zu metallischem Fe führen. Es zeigt sich ein deutlicher Rückgang der 
desorbierten NH3-Menge bei steigender H2-Aktivierungstemperatur, wobei 
angenommen wird, dass die Menge an Oberflächendefekten infolge der zunehmenden 
Kristallisation des Materials abnimmt. Vor allem die Oberflächendefektstrukturen 
stellen dabei bevorzugte Adsorptionsplätze für das Sondenmolekül NH3 dar. Die 
spezifischen BET-Oberflächen des Katalysators nach H2-Behandlung bei 400, 500 und 
600°C betragen 9, 4 und 1 m²/g und belegen, dass die kleiner werdende Oberflächen-






Abb. 6-8: NH3-TPD-Profile von -Fe2O3(L2) nach H2-Behandlung (20 Vol.-% H2 in N2) für 6 h 
bei 400, 500 und 600°C. Bedingungen NH3-TPD: 0,8 g Katalysator, Ausheizen in N2 bei 250°C 
für 30 min, Sättigung mit 1000 ppm NH3 in N2 bei 50°C, TPD in 500 ml/min N2 und 10 K/min. 
Zusätzlich zu der in Abb. 6-7 dargestellten Korrelation basierend auf der -Fe- und 
Fe3C-Kristallitgröße ergibt sich somit der Zusammenhang zwischen der CH4-Bildung 
zu Beginn der CO2-Hydrierung sowie der desorbierten NH3-Menge nach 
unterschiedlichen H2-Aktivierungstemperaturen (Abb. 6-9). Im Detail gehen hohe CH4-
Ausbeuten mit einer hohen NH3-Adsorptionskapazität am Katalysator einher, die unter 
Beachtung des Reaktionsmodells wiederum Adsorptionsplätze für Oberflächen-
kohlenstoff darstellen und dadurch eine schnelle Carbidisierung des Katalysators 
gewährleisten, was auch mittels in situ-XRD-Analysen bei niedrigen Aktivierungs-
temperaturen gefunden wird. 
 
Abb. 6-9: Korrelation zwischen der CH4-Ausbeute während des Aktivitätsmaximums innerhalb 
der ersten Stunde der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar und der desorbierten NH3-Menge 






Zur Differenzierung der Effekte der Kristallitgrößen sowie Oberflächendefektstrukturen 
auf die katalytische Aktivität wird die Studie zur H2-Aktivierung auf 10 weitere 
Eisenoxide erweitert, die sich maßgeblich in ihren physikalisch-chemischen Eigen-
schaften unterscheiden und bereits in Abschnitt 4 für die CO2-Methanisierung 
untersucht werden (Abb. 6-10). 
 
Abb. 6-10: Phasenzusammensetzung der Eisenoxidvorstufen (links) und Kristallitgrößen der 
Fe-Phasen (rechts) basierend auf den in situ-XRD-Ergebnissen während der Aktivierung in 
20 Vol.-% H2 in N2 bei 450°C. Linien zwischen den Messpunkten dienen ausschließlich der 




Die Reduktionstemperatur beträgt für die in situ-XRD-Untersuchungen 450°C. Die 
Diffraktogramme, die zu Beginn in N2-Atmosphäre aufgenommen werden 
(TOS = 0 min), weisen keine signifikanten Unterschiede hinsichtlich Phasenzu-
sammensetzung und Kristallitgrößen zu den ex situ-XRD-Analysen der Eisenoxidvor-
stufen auf (Abb. 4-1, Tabelle 1). Für die -Fe2O3- und -Fe2O3-Proben wird im H2-
haltigen Gasstrom die schnelle Umwandlung im ersten Reduktionsschritt zu Fe3O4 
innerhalb von 45 min beobachtet. Anschließend werden mitunter signifikante 
Unterschiede hinsichtlich der Kinetik, der Ausbildung der FeO-Phase sowie 
Änderungen der Kristallitgrößen während des zweiten Reduktionsschrittes in 
Abhängigkeit der strukturellen Parameter der entsprechenden Eisenoxidprobe 
festgestellt. Die Bildung von FeO wird ausschließlich für Materialien mit Fe3O4-
Kristallitgrößen kleiner ca. 25 nm gefunden. Dabei ist der FeO-Anteil für vier der fünf 
Eisenoxide über den Reduktionszeitraum von mehreren Stunden relativ konstant. 
Fe3O4(C) weist in diesem Zusammenhang den höchsten FeO-Anteil von 24 Ma.-% auf. 
Generell ergibt sich für den massebezogenen Fe-Umwandlungsgrad während der H2-
Aktivierung ein typisches S-förmiges Profil, was auf einen Nukleationsmechanismus 
bei der Reduktion basierend auf dem Johnson-Mehl-Avrami-Kolomogorov-Modell 
hindeutet [198]. Hierbei beginnt die Phasenumwandlung an Nukleationszentren 
innerhalb der oxidischen Phase, von denen sich die -Fe-Kristallite zunehmend 
ausdehnen. Die geringere Geschwindigkeit bei niedrigen Fe-Umwandlungsgraden 
wird auf die Zeit zurückgeführt, die benötigt wird, um eine signifikante Menge an 
Nukleationszentren der metallischen Fe-Phase zu bilden. Durch das Anwachsen der 
-Fe-Kristallite in der oxidischen Phase nimmt entsprechend die Geschwindigkeit der 
Phasenumwandlung zu und sinkt erneut bei hohen Umwandlungsgraden aufgrund der 
geringen Mengen an verbleibender Oxidphase. Die Proben Fe3O4(C), -Fe2O3(C), 
Fe3O4(SN) und -Fe2O3(SN) erreichen während der H2-Reduktion bei 450°C keinen 
vollständigen Fe-Umwandlungsgrad zu Fe0 (Abb. 6-11), sondern setzen sich am Ende 
der Reduktionsuntersuchungen aus einem Phasengemisch bestehend aus -Fe und 
FeO zusammen. Dies belegt, dass FeO für die hier zum Einsatz kommenden 
Reduktionsbedingungen nicht oder nur sehr langsam zu metallischem Fe reagiert und 
wird maßgeblich auf die komplexen Reduktionsmechanismen zurückgeführt, die sich 
durch die Disproportionierung von FeO ergeben (4FeO  Fe + Fe3O4). Basierend auf 
Literaturuntersuchungen ergibt sich die Phasenumwandlung von FeO zu Fe0 daher oft 




FeO  Fe3O4  Fe0 gilt als relevanter Mechanismus. In diesem Zusammenhang wird 
ebenfalls von einer deutlich höheren Aktivierungsenergie für die FeO-Reduktion 
(104 kJ/mol) im Vergleich zur Fe3O4-Reduktion (55 kJ/mol) berichtet [126]. 
Die massebezogenen Fe-Umwandlungsgrade zeigen weiterhin, dass die Sauerstoff-
entfernungsrate während der Reduktion nicht konstant ist. Die Korrelation mit der 
Reduktion der Eisenoxide im Rohrreaktor, welche auf Grundlage der H2O-Bildung 
quantifiziert wird (Abschnitt 4.2 und Abb. A 4), ist nur mit der Sauerstoffentfernungsrate 
zu Beginn der Reduktion innerhalb der in situ-XRD-Versuche möglich, die für einen 
Fe-Umwandlungsgrad zwischen 0 und 20% berechnet wird (Abb. 6-12 links). Dies 
könnte durch die folgenden Effekte erklärt werden. Unter Beachtung des intensiven 
Gas-Feststoff-Kontaktes für die Katalysatorschüttung im Strömungsrohr wird 
angenommen, dass aufgrund der deutlich höheren Reduktionsgeschwindigkeit im 
Vergleich zu den in situ-XRD-Untersuchungen der Großteil der Phasenumwandlung 
zu metallischem Fe durch das erste Regime im Modell der Nukleationsreduktion 
beschrieben wird. Darüber hinaus sind die entstehenden H2O-Anteile für hohe Fe-
Umwandlungsgrade aufgrund der niedrigen Restoxidmengen relativ gering und 
könnten unterhalb der Nachweisgrenze der FTIR-Analytik liegen. Dadurch würde die 
Gesamtreduktionsdauer entsprechend unterschätzt werden, was ebenfalls für die 
limitierte Korrelation der Reduktionszeit im Rohrreaktor mit den hier dargestellten 
Ergebnissen der in situ-XRD-Analysen spricht.  
 
Abb. 6-11: Massebezogener Fe-Umwandlungsgrad der Eisenoxide basierend auf den in situ-
XRD-Ergebnissen während der Aktivierung in 20 Vol.-% H2 in N2 bei 450°C 
Zudem wird auch die Abhängigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit und der CH4-
Bildung während der CO2-Hydrierung bekräftigt (Abb. 6-12 Mitte), wie sie bereits in 




zuvor aufgellte Korrelation zwischen der Methanisierungsaktivität und der -Fe-
Kristallitgröße nach der H2-Aktivierung bei unterschiedlichen Temperaturen für die 
Untersuchungen der verschiedenen Eisenoxidvorstufen nicht bestätigt. Trotz 
signifikanter Unterschiede bezüglich der Kristallitgröße der frischen Eisenoxide 
(zwischen 8 und 113 nm) liegt die Größe der -Fe-Kristallite für alle Materialien in 
einem deutlich engeren Bereich zwischen 26 und 49 nm. Vielmehr zeigt sich analog 
zur Charakterisierung der Fe-Katalysatoren in Abschnitt 4 die Korrelation zwischen der 
Reduktionskinetik sowie der Chemisorptionskapazität, die auf Grundlage der NH3-
TPD-Untersuchungen quantifiziert wird. 
 
Abb. 6-12: Korrelation zwischen der molaren Sauerstoffentfernungsrate (O-Stoffmenge, die 
aus der Fe-Probe entfernt wird im Bezug zur gesamten O-Stoffmenge in der Ausgangsprobe) 
während der Reduktion bei 450°C in 20 Vol.-% H2 in N2 der Eisenoxide (berechnet auf 
Grundlage der in situ-XRD-Versuche für Fe-Umwandlungsgrade zwischen 0 und 20%) und 
der Zeit für die vollständige Reduktion im Rohrreaktor bei 350°C (links), der maximalen CH4-
Ausbeute zu Beginn der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar (Mitte) sowie der desorbierten 
NH3-Menge während der NH3-TPD-Versuche (rechts). 
Die Kopplung der Oberflächenacidität und des Reduktionsverhaltens oxidischer 
Kristallite wird ebenfalls in der Literatur diskutiert, wobei diese maßgeblich auf 
Defektstrukturen auf der Katalysatoroberfläche zurückgeführt wird. Solche Defekte 
äußern sich z. B. als Stapelfehler, Störungen der Kristallstruktur oder Verzerrungen 
innerhalb der Einheitszelle [195,199]. Es wird folglich davon ausgegangen, dass 
Defektstrukturen auf der Oberfläche der Katalysatoren Nukleationszentren für die 
Reduktion darstellen und eine entsprechend hohe Anzahl zu einer hohen 
Reduktionskinetik führt. Zudem wird angenommen, dass Defekte innerhalb des 
Kristallgitters während der Phasenumwandlung bei einer konstanten Temperatur zu 
einem gewissen Teil erhalten bleiben. Ausgehend von den Oberflächendefekten der 




wahrscheinlich ebenfalls Defektstrukturen auf, die ihrerseits die Aktivität für die COx-
Hydrierung erhöhen. Diese Hypothese ist generell im Einklang mit den diskutierten 
Korrelationen, die sowohl den Zusammenhang der CH4-Bildung mit der NH3-
Adsorptionskapazität der Eisenoxidvorstufen (Abb. 6-12 rechts) als auch der H2-




Die Untersuchungen zu Phasenumwandlungen des Katalysators -Fe2O3(L2) 
während der Aktivierung in der CO-haltigen Reaktivgasatmosphäre zeigen analog zur 
H2-Reduktion die schnelle Umwandlung der Ausgangsphase -Fe2O3 zu Fe3O4 (Abb. 
6-13). Für den weiteren Verlauf der Aktivierung ergeben sich signifikante Unterschiede 
in Abhängigkeit der Temperatur. Bei 400°C wird die direkte Umwandlung von Fe3O4 in 
Fe5C2 beobachtet, wobei der Eisencarbidanteil nach 14,5 h 76 Ma.-% beträgt. Eine 
Temperaturerhöhung auf 500°C führt hingegen zur Umwandlung von Fe3O4 in -Fe. 
Metallisches Fe akkumuliert jedoch nicht mit zunehmender Aktivierungsdauer, 
sondern wird in der Folgereaktion zu Fe3C umgesetzt. Für den entsprechenden -Fe-
Masseanteil ist bis zu einer Aktivierungsdauer von 4 h eine Zunahme auf maximal 19% 
sowie ein anschließend kompletter Rückgang innerhalb von 4 h festzustellen. Ab der 
Aktivierungszeit von ca. 8 h besteht der Katalysator aus einer Fe3C/Fe3O4-Mischung, 
wobei sich die jeweiligen Anteile von ca. 89 bzw. 11 Ma.-% während der weiteren 
Reduktion nicht signifikant ändern, was für die zentrale Rolle des metallischen Fe als 
Zwischenprodukt in der Fe3C-Bildung spricht. Die Carbidisierung des Katalysators hin 
zu Fe3C wird ebenfalls bei 600°C beobachtet. Jedoch setzt sich Fe3O4 zuerst in FeO 
um (max. Anteil von 15 Ma.-% nach 1,25 h), welches anschließend zu -Fe reagiert. 
Im Vergleich zur CO-Aktivierung bei 500°C beginnt die Fe3C-Bildung erst nach nahezu 
vollständiger Reduktion der oxidischen Phasen bei der Reaktionszeit von etwa 9 h. 
Weiterhin erfolgt keine vollständige Carbidisierung von metallischem Fe bei 600°C. Die 
Phasenumwandlung kommt bei relativen Masseanteilen der -Fe/Fe3C-Mischung von 
41 und 59 Ma.-% nahezu zum Erliegen. 
Auf Grundlage der Berechnungen von Schneider et al. [188] zeigt sich, dass die 
Feststoffzusammensetzung im thermodynamischen Gleichgewicht maßgeblich von 
der Kohlenstoffmenge in der Probe abhängt. Für die hier untersuchten Temperaturen 




aus -Fe und Fe3C im Gleichgewicht auszugehen. Bei höheren Kohlenstoffanteilen im 
Feststoff ergibt sich die Gleichgewichtszusammensetzung zu einer Mischung der 
Eisencarbide Fe3C und Fe5C2. Da für die experimentellen Reduktionsuntersuchungen 
nach 14,5 h in Abb. 6-13 noch verbleibende oxidische Anteile bei 400 und 500°C 
gefunden werden, ist hier nicht vom Erreichen des Gleichgewichts auszugehen. Für 
600°C besteht generell die Möglichkeit, dass die thermodynamischen Produkte 
gebildet werden, wenn der entsprechende Kohlenstoffanteil im Feststoff kleiner 
25 Mol-% ist. Dieser kann jedoch im Zuge der in situ-XRD-Analysen nicht exakt 
bestimmt werden, da unter anderem die Anwesenheit amorpher Kohlenstoffstrukturen 
nicht ausgeschlossen werden kann. Wird unter Annahme der 100% kristallinen 
Zusammensetzung nach der Versuchszeit von 14,5 h gemäß Abb. 6-13 und einer  
-Fe2O3-Einwaage von 100 mg die inkorporierte Kohlenstoffmenge berechnet, 
ergeben sich Werte von 0,35 (CO-Aktivierung bei 400°C), 0,38 (500°C) und 0,13 mmol 
(600°C). Die molaren Kohlenstoffanteile in der Feststoffprobe nach der CO-Aktivierung 
bei 400, 500 und 600°C betragen entsprechend 22,1, 23,5 und 9,1%. 
 
Abb. 6-13: Phasenzusammensetzung des Katalysators -Fe2O3(L2) (links) und 
Kristallitgrößen der Fe-Phasen (rechts) basierend auf den in situ-XRD-Ergebnissen während 
der Aktivierung in 1 Vol.-% CO in N2 bei 400, 500 und 600°C. Linien zwischen den 
Messpunkten dienen ausschließlich der grafischen Darstellung und stellen keine Messwerte 
dar. 
Zusammenfassend besitzt die Temperatur einen maßgeblichen Einfluss auf die Kinetik 
der beiden Reaktionspfade in der Gas-Feststoff-Wechselwirkung des Fe-Katalysators 




Kohlenstoffinkorporation und FexC-Bildung äußern. Die Abwesenheit von metal-
lischem Fe bei niedrigen Temperaturen deutet darauf hin, dass die Carbidisierung im 
Vergleich zur Sauerstoffentfernung signifikant schneller abläuft. Mit steigender 
Temperatur nimmt der maximale -Fe-Anteil im Katalysator zu, was für einen 
schnelleren Anstieg der Sauerstoffentfernungsrate im Vergleich zur Kohlenstoff-
inkorporationsgeschwindigkeit spricht. Die zunehmend bevorzugt ablaufende 
Reduktion der Eisenoxide zeigt sich bei 600°C, bei der die Diffusion des Kohlenstoffs 
in die -Fe-Partikel erst nach vollständiger Umwandlung der Oxide in metallisches Fe 
beginnt. Unter Beachtung der maximalen Sauerstoffentfernungsrate aus dem 
Katalysator bei 600°C sowie dem CO-Volumenstrom wird der CO-Überschuss 
während der gesamten Aktivierungsdauer bestätigt. Der CO-Umsatz während der 
Reduktion der Eisenoxidphasen ist kleiner 4%, was die Limitierung der 
Phasenumwandlung durch einen zu geringen CO-Partialdruck während der Reaktion 
ausschließt. 
Die Fe3O4-Kristallitgröße weist mit zunehmender Aktivierungsdauer im untersuchten 
Temperaturbereich keine signifikanten Änderungen auf. Der leichte Rückgang bei 
600°C nach 9 h ist in Übereinstimmung mit der vollständigen Umwandlung der Fe3O4-
Phase gemäß des Nukleationsmodells, wobei zuletzt nur noch zunehmend kleinere 
Partikel im Zuge der fortschreitenden Phasenumwandlung vorhanden sind. Die durch 
Reduktion der -Fe2O3-Phase gebildeten Fe3O4-Kristallite weisen im Durchschnitt 
einen leicht ansteigenden Trend mit Erhöhung der Aktivierungstemperatur auf (400°C: 
48 nm, 500°C: 51 nm, 600°C: 64 nm), was der erhöhten thermischen Belastung des 
Katalysators zugeschrieben wird. Dieser Effekt zeigt sich auch für die -Fe-Kristallite, 
deren durchschnittliche Größe bei der Temperaturerhöhung von 500 auf 600°C von 41 
auf 118 nm ansteigt. Im Vergleich zu den Untersuchungen der H2-Aktivierung (Abb. 
6-5) ist die -Fe-Kristallitgröße bei 500°C nahezu identisch. Für 600°C ergibt sich 
jedoch eine Verdopplung der Größe der -Fe-Kristallite, die während der CO-
Reduktion entstehen. Da die durchschnittliche Fe3O4-Kristallitgröße während der 
in situ-XRD-Untersuchungen beider Reduktionsmittel in vergleichbarer Größen-
ordnung liegt (ca. 61 nm), wird die Ausbildung der großen -Fe-Kristallite auf die FeO-
Phase als stabiles Zwischenprodukt der Reduktion in der CO-haltigen Atmosphäre 
zurückgeführt. Es ist folglich bestätigt, dass verschiedene Mechanismen sowie 




ablaufen. In diesem Zusammenhang zeigt sich eine um Faktor 9 längere Reduktions-
zeit für die vollständige Bildung von -Fe bei 600°C während der CO-Aktivierung im 
Vergleich zur H2-Reduktion. Es wird angenommen, dass die Ausbildung der FeO-
Phase die Reduktionskinetik entsprechend limitiert, was unter anderem auf die 
Ausbildung einer FeO-Oberflächenschicht zurückgeführt werden kann, die die 
Sauerstoffdiffusion hemmt. Analog zu den oxidischen Phasen sowie der -Fe-Phase 
ist für die Eisencarbide Fe5C2 und Fe3C eine Vergrößerung der Kristallite bei 
Temperaturerhöhung zu erkennen. Die durchschnittlichen Carbidkristallitgrößen 
belaufen sich bei 400, 500 und 600°C auf 17, 53 und 194 nm. 
 
Abb. 6-14: Phasenzusammensetzung des Katalysators -Fe2O3(L2) (links) und 
Kristallitgrößen der Fe-Phasen (rechts) nach CO-Aktivierung (1 Vol.-% CO in N2) bei 400, 500 
und 600°C basierend auf den in situ-XRD-Ergebnissen während der CO2-Hydrierung bei 
450°C. Linien zwischen den Messpunkten dienen ausschließlich der grafischen Darstellung 
und stellen keine Messwerte dar. 
Unter Synthesegasbedingungen bei 450°C zeigt sich für alle Aktivierungs-
temperaturen die leichte Oxidation des Katalysators zu Beginn der CO2-Hydrierung 
(Abb. 6-14), wie sie bereits nach der H2-Aktivierung gefunden wird. Dies äußert sich in 
einem steigenden Fe3O4-Anteil mit größer werdenden Reduktionstemperatur, der 
anschließend für höhere Reaktionszeiten erneut abnimmt. Generell zeigt sich die 
Stabilität der Fe-Phasen, die bei der CO-Aktivierung entstehen, da keine signifikanten 
Phasenumwandlungen sowie Änderungen der Kristallitgrößen während der CO2-
Hydrierung detektiert werden. Das Vorhandensein größerer Eisencarbidkristallite 
korreliert dabei nicht mit der Methanisierungsaktivität zu Beginn der CO2-Hydrierung, 




600°C erzielt werden (Abb. 6-4). Dies deutet zum einen erneut auf die Relevanz der 
Oberflächendefektstrukturen hin, deren Einfluss zuvor für die H2-Aktivierung detailliert 
diskutiert wird und nach der CO-Behandlung bei 400 und 500°C in vergleichbarer 
Größenordnung sein kann. Zum anderen ist für fortgeschrittene Versuchszeiten 
(oberhalb 15 h) ein vergleichbarer Trend der CH4-Bildung während der CO2-
Hydrierung sowie der Kristallitgröße der Eisencarbide zu erkennen, die sich in einer 
hohen Aktivität bei kleinen Carbidkristalliten widerspiegelt. Die systematische 
Untersuchung zu den Strukturänderungen des Katalysators -Fe2O3(L2) über die 




Abschließend erfolgt die Untersuchung der Strukturänderungen des Katalysators  
-Fe2O3(L2) in einer Mischung bestehend aus 8 Vol.-% H2 und 4 Vol.-% CO in N2. Wie 
bereits in Abschnitt 6.1 hinsichtlich der Aktivitätstests bei verschiedenen Aktivierungs-
temperaturen belegt wird, kommt es bei hohen Temperaturen zur signifikanten Bildung 
von Kohlenstoffablagerungen, die die Katalysatorschüttung verblocken. Dieses 
Phänomen wird ebenfalls während der in situ-XRD-Untersuchungen festgestellt, bei 
denen die gebildeten Ablagerungen eine haltbare Analyse des Fe-Katalysators nicht 
erlauben (Abb. 6-15). Aus diesem Grund wird lediglich auf die Aktivierungs-
untersuchung bei 400°C sowie die nachfolgende CO2-Hydrierung bei 450°C 
eingegangen (Abb. 6-16). 
 
Abb. 6-15: Katalysator -Fe2O3(L2) in der in situ-XRD-Zelle nach der Aktivierung in 8 Vol.-% 




Analog zur H2- und CO-Aktivierung wird die -Fe2O3-Phase der Eisenoxidvorstufe sehr 
schnell in Fe3O4 umgewandelt, aus welcher sich anschließend die stabilen Eisen-
carbide Fe3C und Fe5C2 ausbilden. Der maximale Fe3C-Anteil beträgt dabei 15 Ma.-% 
nach 3,5 h, während Fe5C2 die Hauptphase während der Aktivierung darstellt. Im 
Detail besteht der Katalysator -Fe2O3(L2) nach der Aktivierungsdauer von 4,25 h aus 
6 Ma.-% Fe3O4, 11 Ma.-% Fe3C und 83 Ma.-% Fe5C2. Im Vergleich zur CO-Aktivierung 
bei 400°C (Abb. 6-13) wird zum einen die Bildung von Fe3C festgestellt. Zum anderen 
verläuft die Phasenumwandlung deutlich schneller. Die Bildungsgeschwindigkeit der 
Eisencarbide, die im Intervall zwischen FexC-Anteilen von 25 und 75 Ma.-% quantifi-
ziert wird, beträgt 0,22 mmol/h für die Untersuchungen in der H2/CO-haltigen 
Gasmatrix und 0,04 mmol/h während der CO-Aktivierung. Die signifikant schnellere 
Carbidisierung bestätigt die zentrale Rolle von metallischem Fe als Zwischenprodukt 
bei der Umwandlung von Fe3O4 in FexC. Es wird davon ausgegangen, dass die 
Sauerstoffentfernung bei Vorhandensein von H2 schneller abläuft als in reiner CO-
Atmosphäre. Die Reduktion von Fe3O4 zu Fe0 ist während der Carbidisierung der 
Eisenoxide die geschwindigkeitsbestimmende Teilreaktion, da die Kohlenstoff-
inkorporation in Fe0 bei 400°C vergleichsweise schnell abläuft. Für den in Abb. 6-16 
dargestellten Test ist aufgrund des Vorhandenseins von Fe3O4 nach 4,25 h nicht vom 
Erreichen der thermodynamischen Gleichgewichtszusammensetzung auszugehen. 
 
Abb. 6-16: Phasenzusammensetzung des Katalysators -Fe2O3(L2) (links) und 
Kristallitgrößen der Fe-Phasen (rechts) während der H2/CO-Aktivierung (8 Vol.-% H2 und 
4 Vol.-% CO in N2) bei 400°C (oben) sowie während der CO2-Hydrierung bei 450°C (unten); 
basierend auf den in situ-XRD-Ergebnissen. Linien zwischen den Messpunkten dienen 




Die Fe3O4-Kristallitgröße zeigt wie bei der CO-Aktivierung einen abnehmenden Trend 
von ca. 48 nm auf 31 nm mit steigender Aktivierungsdauer. Auch die Kristallitgröße 
der entstehenden Fe5C2-Phase ist sowohl für die H2/CO- als auch für die CO-
Aktivierung in vergleichbarer Größenordnung von ca. 20 nm. Die Fe3C-Kristallite 
weisen eine geringere Größe von durchschnittlich 15 nm auf. Unter CO2/H2-
Synthesegasbedingungen kommt es zu keinen signifikanten Änderungen hinsichtlich 
der Phasenzusammensetzung sowie der Kristallitgrößen der Fe-Phasen, was in 
Übereinstimmung mit den Ergebnissen der CO-Aktivierung ist.  
 
 
6.3 Verifizierung des Reaktionsmodells 
Nach detaillierter Analyse der Phasenumwandlungen während der Aktivierung in einer 
H2-, CO- und H2/CO-haltigen Atmosphäre werden analog zum Abschnitt 5.1 die 
Strukturänderungen des Katalysators -Fe2O3(L2) durch Charakterisierungen nach 
unterschiedlichen Reaktionszeiten systematisch evaluiert. Gemäß der katalytischen 
Aktivität (Abb. 6-1) erfolgt die Feststoffanalyse des Katalysators zum einen nach der 
Aktivierung, die basierend auf dem generellen Trend der höheren katalytischen 
Wirksamkeit mit geringerer Aktivierungstemperatur bei 350°C durchgeführt wird. Zum 
anderen wird die CO2-Hydrierung in jeweils separaten Versuchen nach 6 min, 30 min, 
8 h und 24 h gestoppt und die physikalisch-chemischen Eigenschaften des 
Katalysators mittels XRD-Analysen, 57Fe-Mößbauerspektroskopie, N2-Physisorption 
sowie TPH-Untersuchungen evaluiert. Diese Methodik wird zusätzlich auf einen 
Aktivitätstest ohne vorherige Katalysatoraktivierung übertragen. Basierend auf den 
Struktur-Aktivitäts-Korrelationen wird schließlich das erstellte Reaktionsmodell für Fe-
Katalysatoren während der CO2-Methanisierung auf die unterschiedlichen 
Aktivierungsbedingungen übertragen sowie die Gültigkeit bei niedriger Temperatur 
(350°C) und hohem Druck (9 bar) geprüft. 
 
 
6.3.1 Zeitabhängige Charakterisierung eines -Fe2O3-Katalysators während der 
CO2-Hydrierung bei erhöhten Drücken 
Die Diffraktogramme des Katalysators -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen 
Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung bei 350°C und 9 bar sowie verschiedenen 




in situ-XRD-Untersuchungen unter Synthesegasbedingungen dahingehend bestätigt, 
dass sich für die entsprechenden Katalysatoraktivierungen mit fortlaufender 
Reaktionszeit nur geringe Änderungen hinsichtlich der Phasenzusammensetzung des 
Katalysators -Fe2O3(L2) ergeben (Tabelle 12). 
 
Abb. 6-17: Diffraktogramme des Katalysators -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen 
Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung bei 350°C und 9 bar ohne Aktivierung (oben links) sowie 
Aktivierung für 16 h bei 350°C und 1 bar in 20 Vol.-% H2 in N2 (oben rechts), 1 Vol.-% CO in 
N2 (unten links) und 8 Vol.-% H2/4 Vol.-% CO in N2 (unten rechts) sowie Reflexlage der 
Referenzen Fe3C, Fe5C2, -Fe und Fe3O4 (Differenzierung zu -Fe2O3 gemäß 57Fe-





Beim Einsatz der Eisenoxidvorstufe für die CO2-Hydrierung ohne separate 
Katalysatoraktivierung erfolgt die schnelle Umwandlung von -Fe2O3 zu Fe3O4 
innerhalb der ersten 6 min. In der Synthesegasmatrix bestehend aus H2 und CO2 im 
molaren Verhältnis von 4:1 zeigt sich keine weitere Phasenumwandlung, während die 
Fe3O4-Kristallitgröße einen leicht ansteigenden Trend über die 24 h Reaktionszeit von 
41 auf 48 nm aufweist. Für die H2-Aktivierung wandelt sich die -Fe-Phase analog zu 
den zeitabhängigen Untersuchungen am Katalysator -Fe2O3(L2) bei 400°C und 1 bar 
(Abb. 5-1) innerhalb der ersten 6 min vollständig in eine Mischung bestehend aus 
Fe3O4 (14 Ma.-%), Fe3C (49 Ma.-%) und Fe5C2 (37 Ma.-%) um. Bis zu einer 
Reaktionszeit von 30 min bleibt der Fe3O4-Anteil im Katalysator nahezu konstant, 
während der Fe3C-Anteil leicht auf 57 Ma.-% zunimmt. Für längere Versuchszeiten 
kommt es zur Carbidisierung des Fe3O4, wobei die Eisencarbide Fe3C sowie Fe5C2 in 
annähernd gleichen Masseanteilen vorliegen. Während der Aktivierung in einer CO- 
sowie H2/CO-haltigen Atmosphäre ist bereits die Carbidisierung des Katalysators zu 
erkennen, was zur Ausbildung einer Fe3C/Fe5C2-Mischung führt. Zusätzlich wird für 
die CO-Aktivierung ein Fe3O4-Anteil von 7 Ma.-% detektiert, wohingegen die 
röntgendiffraktometrische Untersuchung nach der H2/CO-Aktivierung keine oxidischen 
Phasen aufweist. Der Katalysator -Fe2O3(L2) zeigt während der CO2-Hydrierung 
nach beiden Aktivierungsprozeduren keine signifikanten Änderungen hinsichtlich der 
Phasenzusammensetzung. Lediglich ein leichter Rückgang des Fe3O4-Anteils wird 
nach der CO-Aktivierung auf 2 Ma.-% nach der Reaktionszeit von 24 h festgestellt. 
Auch bleiben die Eisencarbidkristallitgrößen relativ konstant, wobei im Detail die 
H2/CO-Aktivierung zur Ausbildung kleinerer Fe3C- und Fe5C2-Kristallite (jeweils ca. 
12 nm) im Vergleich zur CO-Aktivierung (14 bzw. 21 nm) führt (Tabelle 12). 
Die Phasenzusammensetzung des Katalysators während der CO2-Hydrierung wird 
grundsätzlich durch 57Fe-mößbauerspektroskopische Untersuchungen bestätigt (Abb. 
6-18, Tabelle 13).  Die entsprechenden Mößbauerparameter der einzelnen Spektren 
können Anhang A9 entnommen werden. Für die Zuordnung der Fe-Spezies ist auf die 
detaillierte Interpretation in den Abschnitten 4.1.3 und 5.1.1 zur Charakterisierung der 
Fe-Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung verwiesen. Diese wird nachfolgend mit 
Fokus auf Abweichungen hinsichtlich der Bestimmung der Phasenzusammensetzung 






Tabelle 12: Physikalisch-chemische Eigenschaften des Katalysators -Fe2O3(L2) nach 
unterschiedlichen Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung (350°C, 9 bar) und Aktivierungen 
(350°C, 1 bar, 16 h): Phasenzusammensetzung (basierend auf XRD), mittlere Kristallitgröße 
(dcryst), BET-Oberfläche (SBET), Porenvolumen (Vpore) und mittlerer Porendurchmesser (dpore). 






6 min Fe3O4: 100 41 11 0,046 47 
30 min Fe3O4: 100 41 10 0,036 50 
8 h Fe3O4: 100 45 9 0,025 49 























































































































Abb. 6-18: 57Fe- Mößbauerspektren bei Raumtemperatur des Katalysators -Fe2O3(L2) nach 
unterschiedlichen Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung bei 350°C, 9 bar und verschiedenen 
Aktivierungsprozeduren mit Anpassung der Unterspektren für Fe0 (), Fe3O4 (), Fe3C (), 
Fe5C2 () und Fe3+ (). 
Sowohl die XRD-Analysen als auch 57Fe-Mößbauerspektroskopie belegen, dass der 
durchschnittliche Fe3C-Anteil unter Synthesegasbedingungen nach H2-Aktivierung am 
größten ist, während sich für die H2/CO- und CO-Aktivierung entsprechend geringere 
Anteile ergeben. Auch das Eisencarbidverhältnis von Fe3C und Fe5C2 ist für beide 
Analysenmethoden in sehr guter Übereinstimmung, was mit relativ geringen durch-
schnittlichen Abweichungen von ca. 3% einhergeht. Das Fehlen des Fe3O4-
Unterspektrums für die Untersuchungen mittels 57Fe-Mößbauerspektroskopie nach 
CO-Aktivierung ist dabei in erster Linie auf den geringen Anteil der Eisenoxidphase 
sowie der limitierten Auflösung der 57Fe-Mößbauerspektren zurückzuführen. Dieser 
Effekt kommt ebenfalls bei der Analyse des Katalysators innerhalb der Versuchsreihe 




XRD-Untersuchungen ein Fe3O4-Anteil von ca. 14 Ma.-% detektiert wird. Anhand der 
Auflösung des entsprechenden 57Fe-Mößbauerspektrums wird das Detektionslimit auf 
einen ähnlichen Größenbereich abgeschätzt. Dies wird in erster Linie auf die zwei 
Unterspektren für oktaedrische und tetraedrische Spezies in Fe3O4 zurückgeführt, die 
aufgrund unterschiedlicher magnetischer Aufspaltungen eine geringere maximale 
Absorption im Vergleich zu Spezies, die sich aus einem einzigen Unterspektrum 
zusammensetzen, aufweisen.  
 
Tabelle 13: Relative Flächenanteile der angepassten 57Fe-Mößbauerspektren bei 
Raumtemperatur des Katalysators -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung bei 350°C, 9 bar und 
unterschiedlichen Aktivierungsprozeduren. 






6 min  100    
30 min  100    
8 h  100    





0 min 100     
6 min  11 50 35 4 
30 min   69 27 4 
8 h   52 44 4 





0 min   39 56 5 
6 min   24 69 7 
30 min   26 68 6 
8 h   7 83 10 







 0 min   22 75 3 
6 min   32 65 3 
30 min   21 75 4 
8 h   30 67 3 
24 h   30 65 5 
 
Darüber hinaus wird bis auf die Versuchsreihe ohne Katalysatoraktivierung für alle 
57Fe-mößbauerspektroskopischen Untersuchungen ein Duplett gefunden, welches auf 
Grundlage der Isomerieverschiebung (0,10-0,37 mm/s) und Quadrupolaufspaltung 




Interpretationen superparamagnetischen Fe3+-Spezies in einer Carbidstruktur 
zugeordnet wird. Der relative Flächenanteil des Dupletts liegt zwischen 3 und 10%. 
Innerhalb der Versuchsreihen sind die Änderungen der Dupelttanteile jedoch zu 
gering, als dass fundierte Aussagen über entsprechende Trends getroffen werden 
können.  
Hinsichtlich der spezifischen Oberfläche des Katalysators -Fe2O3(L2) ergeben sich 
deutlich geringere Änderungen mit der Reaktionszeit sowie in Abhängigkeit 
unterschiedlicher Aktivierungsbedingungen (Tabelle 12) im Vergleich zur CO2-
Hydrierung bei 400°C und 1 bar (Tabelle 9). Die Versuchsreihe ohne Katalysator-
aktivierung zeigt einen leicht abfallenden Trend der BET-Oberfläche innerhalb der 24 h 
Versuchszeit von 11 auf 8 m²/g, was potentiell der thermischen Belastung des 
Katalysators unter Reaktionsbedingungen zugesprochen wird. Die Eisenoxidvorstufe 
-Fe2O3(L2) besitzt in diesem Zusammenhang eine spezifische Oberfläche von 
16 m²/g (Tabelle 1). Einhergehend mit dem Trend der kleineren Eisencarbidkristallit-
größen für H2-, CO- und H2/CO-Aktivierung steigt ebenfalls die durchschnittliche BET-
Oberfläche während der CO2-Hydrierung nach den entsprechenden Aktivierungs-
prozeduren von 6 auf 13 und 22 m²/g. Die Korrelation zwischen der spezifischen 
Oberfläche und der durchschnittlichen Kristallitgröße wird bereits für die frischen 
Eisenoxidvorstufen gefunden (Abb. 4-16). Während der Versuchszeit von 24 h werden 
in diesem Zusammenhang keine signifikanten bzw. systematischen Änderungen 
hinsichtlich der spezifischen Oberfläche für die Versuchsreihen der H2- (zwischen 5 
und 7 m²/g) und CO-Aktivierung (zwischen 12 und 16 m²/g) gefunden. Nach der 
H2/CO-Aktivierung weist die BET-Oberfläche mit steigender Reaktionszeit einen leicht 
ansteigenden Trend von 19 auf 24 m²/g auf. Im Einklang mit der abnehmenden 
spezifischen Oberfläche des Katalysators -Fe2O3(L2) während der Reaktion bei 
350°C und 9 bar, wenn der Katalysator keiner Aktivierungsprozedur unterzogen wird, 
ist eine Verringerung des Porenvolumens festzustellen (Abb. 6-19). Analog zum 
Porensystem der Eisenoxidvorstufe (Abb. 4-3) weist dabei der Katalysator haupt-
sächlich Porengrößen von 20 bis 100 nm auf. Auch nach der Aktivierung mit H2, CO 
und der H2/CO-Mischung befindet sich der Hauptanteil der Poren in dieser 
Größenregion, wobei generell zwei Maxima bei ca. 22 und 41 nm beobachtet werden. 
Während sich bei der CO2-Hydrierung nach H2-Aktivierung eine Verringerung des 
Porenvolumens (von 0,036 auf 0,017 cm³/g) analog zur Versuchsreihe ohne 




konstant bleibendes bzw. ansteigendes Porenvolumen mit zunehmender Reaktions-
zeit. Zusätzlich werden für diese beiden Aktivierungsprozeduren Poren im Bereich von 
3 bis 4 nm unter Synthesegasbedingungen generiert. Das spezifische Volumen dieses 
Porengrößenbereiches ist nach H2/CO-Aktivierung und anschließender 24 h langer 
CO2-Hydrierung stärker ausgeprägt (0,028 cm³/g) im Vergleich zur CO-Aktivierung 
(0,019 cm³/g) 
 
Abb. 6-19: Porengrößenverteilung des Katalysators -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen 
Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung bei 350°C, 9 bar und verschiedenen Aktivierungs-
prozeduren (berechnet auf Grundlage des BJH-Modells für Mesoporen). 
Auf Grundlage der TPH-Analysen wird die Bildung verschiedener Kohlenstoffspezies 
während der CO2-Hydrierung bei 350°C und 9 bar für die untersuchten Aktivierungs-
prozeduren bestätigt (Abb. 6-20). Dabei weist der Katalysator -Fe2O3(L2) keine 
nennenswerte Bildung von Kohlenstoffspezies während der CO2-Hydrierung auf, wenn 
vorab keine Aktivierung durchgeführt wird. Im Detail quantifiziert sich die 
Kohlenstoffmenge nach 24 h zu ca. 17 µmol, was weniger als 1% der gesamten 
Kohlenstoffmenge zum vergleichbaren Zeitpunkt nach H2/CO-Aktivierung entspricht. 
Auf eine Darstellung der TPH-Profile für den Katalysator ohne Aktivierung sowie direkt 




verzichtet. Die TPH-Kurven für steigende Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung nach 
H2-Aktivierung werden mit einem Peak beschrieben, der zum einen zunehmend breiter 
wird und zum anderen eine kontinuierliche Verschiebung des entsprechenden 
Maximums zu höheren Temperaturen aufweist (6 min: 342°C, 30 min: 370°C, 8 h: 
442°C und 24 h: 470°C). Die Unterteilung der TPH-Kurven in zwei diskrete Peaks, wie 
sie im Rahmen dieser Arbeit in carbidische und graphitähnliche Kohlenstoffspezies mit 
steigender Hydriertemperatur zugeordnet werden, ist nur für die Versuchsreihen mit 
CO- bzw. H2/CO-Aktivierung möglich. Bei der H2-Aktivierung wird daher von einer 
Überlagerung beider Spezies aufgrund vergleichbarer Hydriertemperaturen ausge-
gangen. Die jeweiligen speziesbezogenen Stoffmengen an Kohlenstoff sind Tabelle 
14 zu entnehmen und belegen, dass die gesamte Kohlenstoffinkorporation für die 
H2/CO-Aktivierung am größten ist und entsprechend für die Untersuchungen nach CO- 
sowie H2-Aktivierung abnimmt. 
 
Abb. 6-20: TPH-Profile des Katalysators -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten 
der CO2-Hydrierung bei 350°C, 9 bar und verschiedenen Aktivierungsprozeduren (H2-, CO- 








Tabelle 14: TPH-Peaktemperatur sowie Stoffmenge für carbidische (Ccarb) und graphitähnliche 
Kohlenstoffspezies (Cgraph) auf dem Katalysator -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung für 
unterschiedliche Reaktionszeiten bei 350°C, 9 bar und verschiedenen Aktivierungsprozeduren 
(H2-, CO- und H2/CO-haltige Atomsphäre). 
 TOS 
Ccarb Cgraph 





6 min gesamt: Tpeak = 342°C, nc = 0,796 mmol 
30 min gesamt: Tpeak = 370°C, nc = 0,887 mmol 
8 h gesamt: Tpeak = 442°C, nc = 1,033 mmol 





0 min 358 0,930 441 0,207 
6 min 354 0,931 444 0,216 
30 min 358 0,947 447 0,233 
8 h 385 1,000 443 0,304 







 0 min 346 0,973 453 1,974 
6 min 353 0,978 469 2,055 
30 min 328 0,952 451 2,061 
8 h 332 0,962 451 2,041 
24 h 342 0,966 457 2,231 
 
Innerhalb einer Versuchsreihe zeigt sich für alle Aktivierungsprozeduren ein 
ansteigender Trend bezüglich der gesamten Kohlenstoffmenge auf den Katalysatoren, 
wobei dieser Anstieg für die TPH-Analysen nach CO- und H2/CO-Aktivierung, die eine 
speziesbezogene Quantifizierung der Kohlenstoffstrukturen erlauben, maßgeblich 
durch steigende graphitähnliche Kohlenstoffablagerungen hervorgerufen wird. Der 
Anteil carbidischer Spezies ist in Übereinstimmung mit den XRD- und 57Fe-
mößbauerspektroskopischen Ergebnissen nahezu konstant, was die Stabilität der 
Phasenzusammensetzung während der CO2-Hydrierung bestätigt. Hinsichtlich der 
Reaktivität der carbidischen Kohlenstoffeinheiten zeigt sich mit zunehmender 
Reaktionszeit der CO2-Hydrierung nach CO-Aktivierung ein kontinuierlicher Rückgang, 
was durch entsprechend steigende Hydriertemperaturen beschrieben wird (nach 
6 min: 354°C, nach 24 h: 405°C). Dieser Trend ist für längere Versuchszeiten auch 
nach der H2/CO-Aktivierung zu erkennen, wobei sich die reaktivsten Carbidstrukturen 




die Reaktivität der carbidischen Spezies nach H2/CO-Aktivierung stets höher als zu 
vergleichbaren Zeitpunkten nach CO-Aktivierung. Die maximale Differenz der TPH-
Peaktemperaturen wird nach 24 h gefunden und beträgt 63 K. Die graphitähnlichen 
Kohlenstoffeinheiten zeigen in diesem Zusammenhang einen umgekehrten Trend und 
besitzen für TPH-Untersuchungen nach H2/CO-Aktivierung höhere Hydriertempera-
turen im Vergleich zur CO-Aktivierung. Auch hier ergibt sich die größte Differenz nach 
24 h (20 K). Daraus resultiert, dass sich die beiden TPH-Peaks für die Untersuchungen 
nach der CO-Aktivierung deutlich stärker überlagern, was vor allem nach einer 
Reaktionsdauer von 24 h besonders ausgeprägt ist. Dies erschwert eine exakte 
quantitative Differenzierung beider Spezies. Für die Integration wird stets das lokale 
Minimum als Grenze gewählt. Bei der Verschiebung der Integrationsgrenze um 1 K 
ergeben sich relative Änderungen der Kohlenstoffmenge kleiner 1%.  
 
 
6.3.2 Übertragbarkeit der Struktur-Aktivitäts-Korrelationen und des Reaktions-
modells 
Im Vergleich zur CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar (Abschnitt 5.1) sind die Phasen-
umwandlungen und Strukturänderungen des Katalysators -Fe2O3(L2) bei den in 
diesem Abschnitt untersuchten Reaktionsbedingungen von 350°C und 9 bar deutlich 
schwächer ausgeprägt. Dies wird maßgeblich auf die geringere Reaktionstemperatur 
bzw. den höheren Druck zurückgeführt, was die Ablagerung graphitähnlicher 
Kohlenstoffspezies unter Synthesegasbedingungen signifikant unterdrückt. Zu 
Versuchsende ist die entsprechende Kohlenstoffmenge um etwa Faktor 50 geringer 
als nach der Reaktion bei 400°C und 1 bar. Somit wird für alle Aktivitätsunter-
suchungen kein erneuter Anstieg der CH4-Bildung für fortgeschrittene Versuchszeiten 
detektiert und die CH4-Ausbeute erreicht nach ca. 24 h für alle Tests nahezu stationäre 
Verhältnisse. In Abhängigkeit von der Aktivierungsprozedur sowie der Reaktionszeit 
werden Fe3O4, Fe3C sowie Fe5C2 als kristalline Bestandteile des Katalysators 
identifiziert. Zusätzlich ergibt sich die Phasenzusammensetzung des Katalysators 
nach der H2-Aktivierung zu reinem -Fe. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen der 
Strukturänderungen während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar wandelt sich 
metallisches Fe unter Synthesegasbedingungen innerhalb der ersten Minuten zu einer 
Mischung der oben erwähnten Eisencarbide sowie Fe3O4 um. Der generelle 




Menge ist auch für diese Untersuchungen ersichtlich. So wird der größte Fe3O4-Anteil 
von 14 Ma.-% zu Beginn der Hydrierungsreaktion nach H2-Aktivierung detektiert, 
wobei das Produktgas ebenfalls den höchsten H2O-Anteil von ca. 7 Vol.-% im 
Vergleich zu allen weiteren untersuchten Versuchspunkten enthält. Für den 
Katalysator -Fe2O3(L2) werden hingegen unter Synthesegasbedingungen nach CO-
Aktivierung deutlich geringere Fe3O4-Anteile von max. 6 Ma.-% gefunden, was mit 
geringeren H2O-Anteilen im Produktgas unterhalb 2,5% einhergeht. Jedoch wird 
davon ausgegangen, dass weitere Parameter die Katalysatoroxidation beeinflussen, 
da zum einen der Fe3O4-Anteil während der CO2-Hydrierung nach H2-Aktivierung für 
die Versuchspunkte bei 6 und 30 min nahezu konstant ist (14 Ma.-%), der 
entsprechende H2O-Anteil aber um ca. Faktor 2,5 abnimmt. Zum anderen weist der 
Katalysator sowohl nach H2/CO-Aktivierung als auch während der nachfolgenden 
CO2-Hydrierung keine kristallinen Fe3O4-Strukturen auf, obwohl der Produktgasstrom 
im Durchschnitt einen höheren H2O-Anteil aufweist als während der Reaktion nach 
CO-Aktivierung. Es wird angenommen, dass dieser Effekt durch Unterschiede 
bezüglich der Fe3O4-Kristallitgröße hervorgerufen wird, wobei im Detail der Trend 
festzustellen ist, dass die Fe3O4-Kristallite für die Versuchsreihe der H2-Aktivierung im 
Durchschnitt größer sind (37 nm) als die nach CO-Aktivierung (15 nm). Dieser relative 
Größenunterschied wird auch für die durchschnittliche Eisencarbidkristallitgröße 
gefunden, die die Hauptphase während der CO2-Hydrierung darstellt und für die 
Untersuchungen innerhalb der Versuchsreihe zur H2-Aktivierung größer (25 nm) im 
Vergleich zur CO-Aktivierung (20 nm) ist. Zusammenführend besteht die Möglichkeit, 
dass sich ebenfalls sehr kleine Fe3O4-Kristallite nach der H2/CO-Aktivierung bzw. der 
anschließenden CO2-Hydrierung ausbilden, da für diese Untersuchungen die 
durchschnittliche Kristallitgröße der Eisencarbide Fe3C sowie Fe5C2 am kleinsten im 
Vergleich zu allen Aktivierungsprozeduren ist (ca. 12 nm). Die Fe3O4-Kristallite 
könnten in diesem Fall das Detektionslimit für röntgendiffraktometrische Unter-
suchungen unterschreiten, wobei die kritische Kristallitgröße auf Grundlage der 
entsprechenden Diffraktogramme zu etwa 4 nm abgeschätzt wird, sowie aufgrund des 
geringen Anteils nicht in den entsprechenden 57Fe-Mößbauerspektren gefunden 
werden. Basierend auf der Auflösung der Spektren in Abb. 6-18 für die Untersuch-
ungen nach der H2/CO-Aktivierung wird ein Detektionslimit hinsichtlich des relativen 
Flächenanteils der Fe3O4-Unterspektren von ca. 7% abgeschätzt. Weiterhin wird in 
Literaturstudien berichtet, dass Eisencarbide resistenter gegenüber Oxidation sind als 




ist, der sich zu Beginn der CO2-Hydrierung nach H2-Aktivierung ausbildet. Zusätzlich 
wird bei Synthesegasreaktionen von Gradienten hinsichtlich des oxidierenden 
Charakters der Gasmischung ausgegangen, die sich aufgrund des zunehmenden 
H2O-Partialdrucks sowohl in axialer Strömungsrichtung entlang des Katalysatorbetts, 
als auch mit größer werdender Eindringtiefe in das Porensystem des Katalysators 
ergeben. Untersuchungen zur Fischer-Tropsch-Synthese an Fe-Katalysatoren 
belegen dabei das Vorhandensein eines oxidierten Fe3O4-Kerns innerhalb der 
Katalysatorpartikel, der von einer Eisencarbidhülle umgeben ist [200,201]. Hinsichtlich 
der Aktivität für die Bildung von Kohlenwasserstoffen gemäß der COx-Hydrierung 
nimmt die Fe3O4-Phase jedoch nur eine untergeordnete Rolle ein. Dies zeigt sich vor 
allem in der Untersuchung der CO2-Hydrierung ohne vorherige Katalysatoraktivierung, 
bei der sich die Phasenzusammensetzung des Katalysators ausschließlich zu Fe3O4 
ergibt, jedoch keine signifikanten Mengen an Kohlenwasserstoffen unter Synthesegas-
bedingungen gebildet werden. Unter Berücksichtigung des aufgestellten Reaktions-
modells (Abschnitt 5.3) sowie der TPH-Untersuchungen, die die Abwesenheit von 
Kohlenstoffspezies auf dem Katalysator -Fe2O3(L2) belegen, entsteht keine 
Oberflächenkohlenstoffschicht auf den Fe3O4-Partikeln, die notwendig für die CH4-
Bildung ist. Dies stimmt mit den TEM-Untersuchungen von Shroff et al. an einem 
Fe2O3/CuO/K2O-Fischer-Tropsch-Katalysator überein, die die Ausbildung amorpher 
Kohlenstoffspezies ausschließlich auf der Oberfläche von Carbidpartikeln, jedoch nicht 
auf Fe3O4 nachweisen [38]. 
Die Korrelation zwischen der CH4-Ausbeute und der Reaktivität carbidischer 
Strukturen auf dem Katalysator, die auf Grundlage der Hydriertemperatur dieser 
Spezies während der TPH-Untersuchungen quantifiziert wird, ist für die im Rahmen 
dieses Abschnittes durchgeführten Tests bei niedriger Temperatur und hohem Druck 
generell übertragbar (Abb. 6-21). Unabhängig von der Aktivierungsprozedur zeigt sich 
der Trend, dass die hohe Reaktivität der carbidischen Kohlenstoffspezies mit einer 
hohen CH4-Bildung während der CO2-Hydrierung einhergeht. Neben den carbidischen 
Kohlenstoffspezies bestimmen ebenfalls graphitähnliche Kohlenstoffstrukturen die 
katalytische Aktivität. Wie in Abschnitt 5.1.2 systematisch evaluiert, führt deren Bildung 
bzw. die kontinuierliche Polymerisation von Oberflächenkohlenstoff zum Rückgang der 
CH4-Bildung nach dem anfänglichen Aktivitätsmaximum. Innerhalb der 
Untersuchungen unterschiedlicher Reduktionsmittel während der Katalysator-
aktivierung wird dies bestätigt, indem die höchste CH4-Ausbeute zu Beginn der CO2-




noch keine graphitähnlichen Kohlenstoffstrukturen aufweist. Hingegen führt die 
Vorbehandlung in einer kohlenstoffhaltigen Aktivierungsgasmatrix bereits zur 
Ausbildung der polymerisierten Kohlenstoffablagerungen, was zu entsprechend 
niedrigeren CH4-Ausbeuten für die Anfangsphase der CO2-Hydrierung führt. Während 
die carbidischen Spezies nach H2-Aktivierung und anschließender CO2-Hydrierung für 
6 min sehr reaktiv sind (TPH-Peaktemperatur: 342°C) und eine entsprechend hohe 
CH4-Ausbeute aufweisen, ergibt sich die Diskrepanz zwischen der Peaktemperatur der 
Hydrierung dieser carbidischen Kohlenstoffstrukturen während der TPH-Analysen 
nach CO- bzw. H2/CO-Aktivierung, die mit 354 bzw. 353°C nahezu identisch ist, und 
der CH4-Ausbeute, die nach der entsprechenden Reaktionszeit von 6 min für die 
Versuchsreihe mit CO-Aktivierung größer ist (3,7%) als mit H2/CO-Aktivierung (2,6%). 
Dies wird durch den um ca. Faktor 10 größeren Anteil graphitähnlicher 
Kohlenstoffspezies auf dem Katalysator nach der H2/CO-Aktivierung im Vergleich zur 
CO-Aktivierung begründet. Der Effekt, dass die Menge polymerisierter Kohlenstoff-
zusammenschlüsse am Katalysator die Reaktivität der carbidischen Einheiten 
beeinflusst, zeigt sich für den gesamten Zeitraum der CO2-Hydrierung. In Abb. 6-21 
ergibt sich in diesem Zusammenhang, dass die Carbidspezies während der CO2-
Hydrierung nach H2/CO-Aktivierung generell die höchste Reaktivität bzw. niedrigste 
TPH-Peaktemperatur aufweisen. Dennoch ist die maximale CH4-Ausbeute bei etwa 
4% limitiert. Es wird davon ausgegangen, dass die steigende Bedeckung der 
Eisencarbidpartikel mit graphitähnlichen Kohlenstoffstrukturen die Hydrierung der 
Bulkcarbide Fe3C und Fe5C2 sowie der reaktiven Oberflächenkohlenstoffspezies 
hemmt und entsprechend höhere Temperaturen benötigt werden, damit H2 an die 
Katalysatoroberfläche diffundiert, Oberflächenkohlenstoff hydriert und CH4 in die 
Gasphase diffundiert. Zusätzlich ist ebenfalls die Limitierung der Kohlenstoffdiffusion 
vom Fe3C- bzw. Fe5C2-Katalysatorkern an die Oberfläche aufgrund der hohen 
Kohlenstoffkonzentration durch die graphitähnlichen Strukturen, die die 
Katalysatorpartikel vollständig umschließen, denkbar. 
Die in Abb. 6-21 dargestellte Korrelation hinsichtlich der CH4-Ausbeute und der TPH-
Peaktemperatur für die Hydrierung carbidischer Spezies sind für die Versuchsreihen 
der H2- und CO-Aktivierung in guter Übereinstimmung, was maßgeblich auf die 
vergleichbare Menge graphitähnlicher Kohlenstoffstrukturen zurückgeführt wird, die 
am Katalysator gebildet werden. Die Bulkkohlenstoffablagerungen nach H2-
Aktivierung werden dabei aufgrund der starken Überlagerung der carbidischen und 




durch die TPH-Analysen ermittelt wird, und der Stoffmenge, die sich aus den 
Bulkeisencarbiden ergibt (XRD- und 57Fe-mößbauerspektroskopische Untersuch-
ungen), abgeschätzt. Zusätzlich sind in Abb. 6-21 die Daten der Struktur-Aktivitäts-
Korrelation, die in Abschnitt 5.1.2 für die CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar 
erarbeitet werden (Abb. 5-10), dargestellt. Für die relevanten CH4-Ausbeuten 
zwischen 0 und 4% zeigt sich generell die weitere Verschiebung in Richtung niedriger 
TPH-Peaktemperaturen. Dies ist zum einen in Übereinstimmung mit der signifikant 
höheren Ablagerung graphitähnlicher Kohlenstoffstrukturen für diese Reaktions-
bedingungen (400°C, 1 bar), die die entsprechende Reaktivität der carbidischen 
Spezies limitieren können. Zum anderen ist aus thermodynamischer Sicht von 
verringerten maximalen CH4-Ausbeuten aufgrund des geringen Reaktordrucks 
auszugehen. 
 
Abb. 6-21: Korrelation zwischen der CH4-Ausbeute während der CO2-Hydrierung bei 350°C 
und 9 bar (offene Kreise: 400°C und 1 bar aus Abb. 5-10) am Katalysator -Fe2O3(L2) und der 
TPH-Peaktemperatur für die Hydrierung carbidischer Spezies. 
Die Bildungsgeschwindigkeit der graphitähnlichen Kohlenstoffspezies für fortge-
schrittene Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung bei 350°C und 9 bar (quantifiziert 
zwischen 0,5 und 24 h auf Grundlage der TPH-Ergebnisse) ist für alle untersuchten 
Aktivierungsbedingungen in vergleichbarer Größenordnung (ca. 0,008 mmol/h). Bis zu 
einer Versuchszeit von 0,5 h ergeben sich jedoch deutlich größere Bildungsge-
schwindigkeiten. Im Detail wird nach der H2-Aktivierung die schnellste Bildung 
graphitähnlicher Kohlenstoffspezies beobachtet (0,24 mmol/h), was mit der relativ 
hohen maximalen CH4-Ausbeute zu Beginn der Reaktion von ca. 18 % einhergeht. Für 
die CO- und H2/CO-Aktivierung werden entsprechend geringere Werte für die 
Bildungsgeschwindigkeit fester Kohlenstoffstrukturen von 0,04 bzw. 0,02 mmol/h 




betragen. Dies ist in direkter Übereinstimmung mit den Ergebnissen der transienten 
13CO2/12CO2-Isotopentests (Abb. 5-18), die den direkten Zusammenhang der 
Inkorporationsgeschwindigkeit von festem Kohlenstoff sowie der CH4-Bildungs-
geschwindikeit belegen. 
Weiterhin weist der Katalysator -Fe2O3(L2) nach der aussichtsreichen H2/CO-
Aktivierung und anschließenden CO2-Hydrierung die größte durchschnittliche BET-
Oberfläche von etwa 22 m²/g auf, während die Werte im Rahmen der Versuchsreihe 
zur CO-Aktivierung (13 m²/g) und H2-Aktivierung (6 m²/g) entsprechend geringer sind. 
Die exakte Differenzierung, ob dieser Effekt maßgeblich dem Porensystem der 
graphitähnlichen Ablagerungen, die hinsichtlich der Menge am stärksten für die 
H2/CO-Aktivierung ausgeprägt sind, oder dem größeren Porennetzwerk innerhalb der 
Eisencarbidpartikel, die die niedrigsten durchschnittlichen Carbidkristallitgrößen 
aufweisen, zuzuschreiben ist, ist an dieser Stelle nicht möglich. Basierend auf den N2-
Physisorptionsergebnissen zeigt sich zudem vor allem für die Synthesegas-
untersuchungen nach CO- und H2/CO-Aktivierung das Entstehen von Poren im 
Bereich von 3 bis 4 nm, die in der entsprechenden Menge nicht in der Eisenoxid-
vorstufe -Fe2O3(L2) vorhanden sind. Mit zunehmender Hydrierungsdauer wird zudem 
der tendenziell ansteigende Trend bezüglich des Anteils dieser Poren bestätigt. Da die 
durchschnittliche Kristallitgröße der Eisencarbidpartikel über die gesamte 
Versuchsdauer nahezu konstant ist, werden diese Poren den graphitähnlichen 
Kohlenstoffablagerungen zugeschrieben, die während der CO2-Hydrierung 
akkumulieren. 
Analog zur Diskussion in Abschnitt 4.2 folgt der Trend der CO-Ausbeute unabhängig 
von der Aktivierungsprozedur stets dem Verlauf der CH4-Bildung während der CO2-
Hydrierung. Es ist demnach davon auszugehen, dass die Bildung graphitähnlicher 
Kohlenstoffstrukturen ebenfalls zum Rückgang der Wassergas-Shift-Aktivität führt. Die 
maximale CO-Ausbeute von 3,7% wird für den Aktivitätstest ohne Katalysator-
aktivierung erzielt. Dies geht mit der Phasenzusammensetzung des Katalysators 
einher, die sich ausschließlich zu Fe3O4 ergibt, und als aktive Phase für die 
Wassergas-Shift-Reaktion angenommen wird (Abschnitt 2.1). Für die Vorbehandlung 
des Katalysators mit H2, CO und H2/CO ergeben sich entsprechend geringere CO-
Ausbeuten nach 24 h langer CO2-Hydrierung von 2,3, 2,7 und 2,9%. Der Katalysator 
besteht für diese Untersuchungen maßgeblich aus einer Mischung der Eisencarbide 
Fe3C und Fe5C2, was als Ursache für die geringere CO-Ausbeute im Vergleich zu 




partielle Oberflächenoxidation des Katalysators erklärt werden, die durch CO2 und H2O 
hervorgerufen wird. Geringe Fe3O4-Mengen werden dabei teilweise für die 
eingesetzten Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung nachgewiesen. Der Vergleich 
der CO-Ausbeute nach der CO2-Hydrierung für 24 h innerhalb der Versuchsreihen mit 
H2-, CO- und H2/CO-Aktivierung folgt dabei dem Ranking der CH4-Ausbeute. Daraus 
folgt, dass sehr wahrscheinlich die Ausbildung kleiner Eisencarbidkristallite, wie sie 
zuvor beschrieben wird, ebenfalls vorteilhaft für die CO-Bildung bzw. die partielle 
Oxidation der Katalysatoroberfläche ist. 
Zusammenfassend wird die generelle Übertragbarkeit des Reaktionsmodells für die 
CO2-Methanisierung an Fe-Katalysatoren für unterschiedliche Temperaturen, Drücke 
und Aktivierungsbedingungen bestätigt und die entsprechende Korrelation zwischen 
aktiven Carbidstrukturen sowie der CH4-Bildung belegt. In diesem Zusammenhang 
zeigt sich ebenfalls die Limitierung der Reaktivität carbidischer Strukturen durch 
graphitähnliche Kohlenstoffspezies, die erst in ausreichender Konzentration infolge 







7 Technisch relevante Untersuchungen zur CO2-
Methanisierung 
Auf Grundlage der Struktur-Aktivitäts-Korrelationen sowie dem Reaktionsmodell 
werden in diesem Abschnitt vielversprechende Betriebsbedingungen für die CO2-
Hydrierung kombiniert, um eine möglichst hohe CH4-Ausbeute am aussichtsreichsten 
Katalysator -Fe2O3(L2) zu erreichen, die für einen technischen Betrieb der CO2-
Methanisierung von zentralem Interesse ist. Neben der Wahl der geeigneten 
Aktivierungsmethode werden insbesondere geringe Raumgeschwindigkeiten 
gewährleistet, die sich vorteilhaft auf die CH4-Bildung auswirken. Darüber hinaus 
werden in diesem Abschnitt die Langzeitstabilität sowie Regenerationsstrategien 
evaluiert, um den Kohlenstoffablagerungen während der Reaktion entgegen zu wirken. 
Abschließend erfolgen Aktivitätstests in einer H2S-haltigen Synthesegasmatrix, um die 




7.1 Untersuchungen der katalytischen Aktivität bei geringen 
Raumgeschwindigkeiten 
Die Variation der Raumgeschwindigkeit wird durch Veränderung der Katalysator-
masse bei konstanten Volumenströmen erreicht. Bezugnehmend auf die CO2-
Hydrierung bei 400°C und 1 bar nach H2-Aktivierung, was den Betriebsbedingungen 
der Aktivitätsuntersuchungen der Eisenoxide in Abschnitt 4.1 sowie der 
systematischen Katalysatorcharakterisierung zu unterschiedlichen Reaktionszeiten 
aus Abschnitt 5.1 entspricht, führt die Verdopplung der Katalysatoreinwaage von 0,2 
(120.000 h-1) auf 0,4 g (60.000 h-1) vor allem für fortgeschrittene Reaktionszeiten 
(TOS > 1 h) zur signifikanten Erhöhung der katalytischen Aktivität (Abb. 7-1). Wird die 
Performance nach 15 h verglichen, ist der CO2-Umsatz für die Raumgeschwindigkeit 
von 60.000 h-1 um etwa das Doppelte höher als bei 120.000 h-1. Für die 
Kohlenwasserstoffe ergibt sich eine vierfach höhere Ausbeute, während die CO-
Ausbeute um etwa Faktor 1,5 ansteigt, was maßgeblich auf die längere Verweilzeit der 
Edukte am Katalysator zurückgeführt wird und zur verstärkten Bildung des 
thermodynamisch bevorzugten CH4 führt. Der schnellere Anstieg der CH4-Ausbeute 




graphitähnlicher Kohlenstoffablagerungen einher. Dies äußert sich in einer 
signifikanten Schüttungsverblockung, wobei der auftretende Gegendruck über dem 
Katalysatorbett bei 60.000 h-1 nach 15 h Versuchszeit bereits 1 bar übersteigt, 
weshalb die Reaktion abgebrochen werden muss. Für 120.000 h-1 beträgt der 
Gegendruck nach 18 h lediglich 0,15 bar (Abb. 4-7). Die schnellere Verblockung ist 
dabei auf die längere Katalysatorschüttung zurückzuführen, die bei kontinuierlicher 
Kohlenstoffablagerung einen größeren physikalischen Widerstand für den Durchsatz 
des Volumenstromes darstellt.  
 
Abb. 7-1: CO2-Umsatz sowie Ausbeute an CH4, CO und C2+C3-Kohlenwasserstoffe (C2H6, 
C2H4, C3H8 und C3H6) des Katalysators -Fe2O3(L2) während der CO2-Hydrierung bei 400°C, 
1 bar, 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und der Raumgeschwindigkeit von  
120.000 h-1 sowie 60.000 h-1. Aktivierung in 20 Vol.-% H2/80 Vol.-% N2 bei 350°C und 1 bar für 
3 h. 
Der Vergleich des Regimes zu Beginn der CO2-Hydrierung (TOS < 1 h) für 
verschiedene Raumgeschwindigkeiten zeigt hingegen nur relativ geringere 
Unterschiede hinsichtlich der Aktivitätsmaxima. Unter Beachtung des 
Reaktionsmodells sowie der Strukturänderungen des Katalysators unter Synthesegas-
bedingungen ist die Lage des anfänglichen Maximums der CH4-Bildung durch die 
vollständige Bulkcarbidisierung des Katalysators definiert. Anschließend kommt die 
Kohlenstoffdiffusion in den Katalysatorbulk nahezu zum Erliegen und die 
Polymerisation von Oberflächenkohlenstoff zu weniger reaktiven Bulkstrukturen setzt 




Katalysatormasse sind die maximalen CH4-Ausbeuten zu Beginn der CO2-Hydrierung 
in vergleichbarer Größenordnung, was auf die kinetische Limitierung der Hydrierung 
der Oberflächenkohlenstoffspezies zu CH4 hindeutet. Unter Beachtung der geringen 
Aktivierungsenergie der Kohlenstoffdiffusion in Fe0 (44-69 kJ/mol [184]) wird davon 
ausgegangen, dass nach der schnellen Carbidisierung der Fe-Spezies im vorderen 
Bereich der Katalysatorschüttung bereits Polymerisationsreaktionen auf der 
Katalysatoroberfläche zur Bildung weniger reaktiver Kohlenstoffstrukturen einsetzen, 
während im Austrittsbereich des Katalysatorbetts die Bildung der Bulkeisencarbide 
noch nicht vollständig abgeschlossen ist. Generell ist bei ansteigender 
Schüttungslänge von COx-Konzentrationsgradienten über dem Katalysatorbett 
auszugehen, die potentiell mit einer heterogenen Phasenzusammensetzung in axialer 
Richtung einhergehen. Die genannte Limitierung wird auch dadurch bestätigt, dass die 
durchschnittliche CH4-Bildungsrate zwischen Reaktionsstart und Aktivitätsmaxima bei 
niedriger Raumgeschwindigkeit nicht größer ist. Vielmehr zeigt sich der kontinuierliche 
Rückgang der CH4-Bildungsgeschwindigkeit kurz vor Erreichen des 
Aktivitätsmaximums, was schließlich zur Verschiebung der maximalen CH4-Ausbeute 
beiträgt (120.000 h-1: 5 min, 60.000 h-1: 9 min). Unter Annahme der vollständigen 
Fe3C-Bildung beim Erreichen der Aktivitätsmaxima, was gemäß Abschnitt 5.1 die 
Haupteisenphase für die Anfangsphase der Reaktion darstellt, entspricht die 
Kohlenstoffmenge für die Carbidisierung der beiden untersuchten Katalysatormassen 
8% der mittels CO2 zwischen Reaktionsstart und CH4-Bildungsmaximum 
eingetragenen Menge an gasförmigen Kohlenstoff. Diese identischen Anteile bei 
unterschiedlichen Reaktionszeiten der Performancepeaks belegen erneut die 
Interpretation dieses Referenzzeitpunktes hinsichtlich der kompletten Umwandlung 
der -Fe-Phase der Katalysatoren. Die größere Menge an reaktiven Oberflächen-
kohlenstoffspezies infolge der Verdopplung der Katalysatormasse zeigt sich für die 
Untersuchungen durch die Erhöhung der absolut gebildeten CH4-Menge bis zu den 
entsprechenden Minima der CH4-Ausbeute, welche bei 60.000 h-1 2,35 mmol und bei 
120.000 h-1 0,95 mmol beträgt. Es sei auch die Möglichkeit der Inhibierung der CH4-
Bildung mit zunehmender Katalysatorlänge durch den steigenden CH4-Anteil im 
Gasstrom erwähnt, der zur Unterdrückung der Hinreaktion der CO2-Methanisierung 
(Gl. 2-1) führt 
Die exakte Evaluierung des Einflusses der Raumgeschwindigkeit ist in den in Abb. 7-1 
dargestellten Ergebnissen nur bedingt möglich, da der Druckanstieg infolge der 




morphologischen Änderungen der Katalysatorpartikel ebenfalls Auswirkungen auf die 
Aktivität besitzen. In diesem Zuge werden die Tests mit niedriger Raumge-
schwindigkeit auf höhere Drücke sowie geringere Temperaturen erweitert, was einen 
positiven Effekt hinsichtlich der Unterdrückung der graphitähnlichen Kohlenstoff-
ablagerungen mit sich bringt (vgl. Abschnitt 4.3). Im Detail wird die Katalysator-
einwaage auf 1,6 g erhöht (15.000 h-1), der Druck auf 9 bar angehoben und es werden 
neben der Reaktionstemperatur von 400°C auch Untersuchungen bei 350°C 
durchgeführt (Abb. 7-2). Generell wird die maximale CH4-Ausbeute bei 400°C 
beobachtet, was erneut mit einer drastischen Schüttungsverblockung einhergeht. Für 
die Raumgeschwindigkeit von 15.000 h-1 steigt der Gegendruck innerhalb der 17 h 
Reaktionszeit auf 13 bar an, was einer Druckdifferenz über dem Katalysatorbett von 
ca. 4 bar entspricht. Die höchste CH4-Ausbeute wird bei diesem Versuch direkt zu 
Beginn der CO2-Hydrierung erreicht und beträgt etwa 30% bei einem CO2-Umsatz von 
ca. 60% und einer CO-Ausbeute von 12%. Der weitere Verlauf der CH4-Bildung ist 
vergleichbar mit den Versuchen aus Abb. 7-1 bei 400°C und wird durch den erneuten 
Anstieg der Methanisierungsaktivität gekennzeichnet. Nach einem Minimum der CH4-
Ausbeute von 12% (TOS = 7,7 h) steigt diese bis zum Versuchsende auf 27% an. Im 
Vergleich dazu ist die maximale CH4-Ausbeute zu Beginn der Reaktion beim Einsatz 
von 0,2 g Katalysator etwa halb so groß (18%), wobei auch bei diesen 
Reaktionsbedingungen der kontinuierliche Anstieg des Gegendrucks festgestellt wird. 
Die Untersuchungen bei 350°C weisen hingegen unabhängig von der Schüttungs-
länge keine Katalysatorverblockung auf, was sich generell im Verlauf des CO2-
Umsatzes sowie der Produktausbeuten durch keinen erneuten Anstieg bei längeren 
Versuchszeiten widerspiegelt. Die Erhöhung der katalytischen Aktivität ist analog zu 
den Untersuchungen bei 1 bar nicht über die gesamte Versuchszeit gleich. Beim 
Einsatz einer 8-fach höheren Katalysatormasse steigt die CH4-Bildung im Aktivitäts-
maximum zu Beginn der CO2-Hydrierung bei 350°C nur um etwa Faktor 1,5. Nach der 
Reaktionszeit von 24 h zeigt sich hingegen eine um Faktor 8 höhere CH4-Ausbeute, 
was dem Anstieg der Katalysatoreinwaage entspricht. Die oben erwähnten 
Limitierungen zu Beginn der CO2-Hydrierung sowie die unterschiedlich ablaufenden 
Reaktionspfade der Eisencarbidbildung und Polymerisation von Oberflächenkohlen-
stoff entlang der Katalysatorschüttung werden ebenfalls für die in Abb. 7-2 
dargestellten Ergebnisse übertragen und spiegeln sich in der Verschiebung des 
Aktivitätsmaximums sowie dem nachfolgenden Minimum zu höheren Reaktionszeiten 




350°C die Bildung höherer Kohlenwasserstoffe im Vergleich zu 400°C begünstigt, was 
im Einklang mit dem in der Literatur postuliertem Kettenwachstumsmechanismus ist, 
wobei im Allgemeinen bei geringen Temperaturen hohe Kettenwachstumswahr-
scheinlichkeiten erzielt werden [33]. Nach 24 h beträgt die Ausbeute an C2- und C3-
Kohlenwasserstoffen bei 350°C und 15.000 h-1 ca. 0,3%. Der Vergleich mit dem 
Versuch bei 400°C ist für diese fortgeschrittenen Versuchszeiten aufgrund des 
Druckanstiegs und der limitierten Gasdosierung nicht möglich. Im Rahmen des Power-
to-Gas-Konzepts kann sich generell die Bildung höherer Kohlenwasserstoffe als 
positiv erweisen, da synthetisches Erdgas vor der Einspeisung zumeist durch Zugabe 
von Kohlenwasserstoffen zur Einstellung des Brennwertes und des Wobbe-Index 
konditioniert wird. Dabei kommen hauptsächlich Flüssiggase zum Einsatz, wobei von 
einem durchschnittlichen Volumenanteil dieser C2- und C3-Verbindungen im Erdgas 
von ca. 5 Vol.-% ausgegangen wird [202]. 
 
Abb. 7-2: CO2-Umsatz sowie Ausbeute an CH4, CO und C2+C3-Kohlenwasserstoffe (C2H6, 
C2H4, C3H8 und C3H6) des Katalysators -Fe2O3(L2) während der CO2-Hydrierung bei 400 und 
350°C, 9 bar, 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und der Raumgeschwindigkeit von 
120.000 h-1 sowie 15.000 h-1. Aktivierung in 20 Vol.-% H2/80 Vol.-% N2 bei 350°C und 1 bar für 
16 h. 
Trotz der hohen Mengen von Kohlenstoffagglomeraten am Katalysator -Fe2O3(L2) 
bei 400°C werden weiterführende Untersuchung bei dieser Temperatur und 15 bar 
nach der H2/CO-Aktivierung durchgeführt, um durch Kombination der aussichts-




während der CO2-Hydrierung zu evaluieren. Die Katalysatoreinwaage wird dazu auf 
3,6 g erhöht, was einer Raumgeschwindigkeit von ca. 6.700 h-1 entspricht (Abb. 7-3). 
Auch für diese Bedingungen wird der generelle Trend hinsichtlich der hohen 
katalytischen Aktivität zu Beginn der Reaktion, welche anschließend sinkt, bestätigt. 
Im Detail stellt CH4 während der gesamten Versuchszeit das Hauptprodukt dar. Die 
maximale CH4-Ausbeute von 81% wird nach ca. 6 min erreicht und geht mit der 
Ausbeute an CO bzw. C2- und C3-Kohlenwasserstoffen von 4,5 bzw. 3,4% einher. Die 
maximale CH4-Ausbeute, die auf Grundlage der in Abschnitt 2.1.1 durchgeführten 
Literaturstudie zur CO2-Hydrierung an Fe-Vollkatalysatoren gefunden wird (34% bei 
400°C, 15 bar, molares H2/CO2-Verhältnis von 6 und einer Raumgeschwindigkeit von 
1,14 l/g/h [58]), wird durch die hier dargestellten Versuche deutlich übertroffen. Dabei 
ist bei gleicher Temperatur und gleichem Druck sogar die Raumgeschwindigkeit der in 
Abb. 7-3 dargestellten Ergebnisse im Vergleich zur genannten Literaturstudie höher 
(6.700 h-1 bzw. 8,33 l/g/h) sowie das molare H2/CO2-Verhältnis geringer, was sich 
generell negativ auf die CH4-Ausbeute ausübt. Nach Rückgang der Aktivität für 
fortgeschrittene Reaktionszeiten beträgt die CH4-Ausbeute etwa 42% (TOS = 0,9 h), 
was ebenfalls die maximale Methanisierungsaktivität aus der oben erwähnten 
Literaturstudie übersteigt. Der CO2-Umsatz beläuft sich zu diesem Zeitpunkt auf 57%, 
wobei die zugehörige CO- und C2+C3-Ausbeuten 9,0 und 2,6% betragen. 
Da für den in Abb. 7-3 dargestellten Versuch nennenswerte CO2-Umsätze sowie 
Produktausbeuten zu erkennen sind, wird auf Grundlage der molaren Kohlenstoff-
bilanz die Kohlenstoffeinlagerung in den Katalysator während der CO2-Hydrierung 
evaluiert (Gl. 7-1). 
 




Die Bilanzierung ist für Untersuchungen bei geringem Reaktordruck bzw. hohen 
Raumgeschwindigkeit aufgrund der niedrigen katalytischen Aktivität nicht möglich, da 
zum einen die relativen Fehler für die quantitative Bestimmung geringer Produkt-
gasströme sehr hoch sind (vgl. Anhang A10) und zum anderen die inkorporierte 
Kohlenstoffmenge aufgrund der geringen Katalysatoreinwaage zu niedrig ist. Die 
molare Kohlenstoffbilanz (Abb. 7-3 unten), welche sich aus der Differenz des durch die 
CO2-Dosierung eingehenden Kohlenstoffstroms und der Summe der molaren Stoff-




Methanisierung unterschiedliche Regime. Im Detail wird innerhalb der ersten 2 min 
Kohlenstoff im Katalysator gebunden, während im Zeitraum zwischen 2 und 15 min 
zusätzlich Kohlenstoff aus dem Katalysator freigesetzt wird. Für Reaktionszeiten 
größer 15 min ist erneut eine kontinuierliche Einlagerung von Kohlenstoff in den 
Katalysator zu erkennen.  
 
Abb. 7-3: Oben: CO2-Umsatz sowie Ausbeute an CH4, CO und C2+C3-Kohlenwasserstoffe 
(C2H6, C2H4, C3H8 und C3H6) des Katalysators -Fe2O3(L2) und Reaktordruck während der 
CO2-Hydrierung bei 400°C, 15 bar, 20 Vol.-% CO2/80 Vol.-% H2 und 6.700 h-1. Aktivierung in 
8 Vol.-% H2/4 Vol.-% CO in N2 bei 350°C und 1 bar für 16 h. CO2-Umsatz bzw. CH4-Ausbeute 
im thermodynamischen Gleichgewicht bei Methanisierungsbedingungen als graue Strichlinie. 
Unten: molare Kohlenstoffbilanz während des Versuches (berechnet durch Gl. 7.1). 
Basierend auf der Katalysatorcharakterisierung in Abschnitt 6.3 setzt sich der Kataly-
sator -Fe2O3(L2) nach der H2/CO-Aktivierung ausschließlich aus den Eisencarbiden 
Fe3C und Fe5C2 zusammen. Da die Aktivierung für den in Abb. 7-3 gezeigten Versuch 
bei identischen Bedingungen durchgeführt wird, ist von einer vergleichbaren 
Eisencarbidzusammensetzung auszugehen. Unter der Annahme, dass sich der 
komplette Katalysator während der Aktivierung stöchiometrisch zu Fe3C bzw. Fe5C2 
umsetzt, liegt die Kohlenstoffmenge, die sich bei der Einwaage von 3,6 g Fe2O3 aus 
den Bulkcarbiden ergibt, zwischen 15 (reines Fe3C) und 18 mmol (reines Fe5C2). Die 
zusätzliche Kohlenstoffinkorporation von 1,66 mmol C zu Beginn der Reaktion ist in 




die Ablagerung graphitähnlicher Kohlenstoffstrukturen oder die Phasenumwandlung 
von Fe3C in das kohlenstoffreichere Carbid Fe5C2 zurückzuführen. Letztere 
Möglichkeit hat ausgehend von einer reinen Fe3C-Phase den Anstieg des Fe5C2-
Masseanteils im Katalysator auf ca. 65% zur Folge, was die in Abschnitt 6.3 gezeigten 
Phasenumwandlungen während der CO2-Hydrierung signifikant übersteigt. Wird die 
Eisencarbidzusammensetzung aus diesem Abschnitt nach Aktivierung von 0,2 g  
-Fe2O3(L2) zugrunde gelegt, ist bereits mehr als 50 Ma.-% Fe5C2 vor der CO2-
Methanisierung im Katalysator enthalten. Daher wird die Kohlenstoffeinlagerung 
innerhalb der ersten 2 min maßgeblich auf Kohlenstoffstrukturen zurückgeführt, die 
neben reaktivem Oberflächenkohlenstoff auch graphitähnliche Bulkablagerungen 
darstellen. Anschließend wird für die Reaktionszeit von 2 bis 15 min eine negative 
Kohlenstoffbilanz gefunden, was auf ein zusätzliches Freisetzen von Kohlenstoff aus 
dem Katalysator schließen lässt. Für diesen Bereich wird ebenfalls die höchste 
Methanisierungsaktivität beobachtet. Die CH4-Ausbeute entspricht dabei sowohl für 
den Zeitraum der unteren als auch der oberen TOS-Grenze ca. 59%. Die hohe CH4-
Bildung geht mit einem hohen H2O-Partialdruck am Katalysator einher, der infolge der 
COx-Hydrierung entsteht. Zuvor wird im Rahmen der Detailuntersuchungen zu 
Phasenumwandlungen des Katalysators unter Synthesegasbedingungen die 
Oxidation des Katalysatorkerns durch CO2 und H2O zu Beginn der Reaktion bzw. zu 
Zeitpunkten hoher katalytischer Aktivität gezeigt (vgl. Abschnitte 5.1 und 6.2). Dieser 
Effekt ist sehr wahrscheinlich auf das entsprechende Regime in Abb. 7-3 übertragbar. 
Die somit aus dem Carbidbulk des Katalysators freigesetzte Stoffmenge von 
1,31 mmol Kohlenstoff entspricht der Umwandlung der Eisencarbide in Fe3O4 mit 
einem Masseanteil von ca. 6%, was in vergleichbarer Größenordnung wie die 
Charakterisierungsergebnisse der Untersuchungen bei 400°C, 1 bar und hoher 
Raumgeschwindigkeit liegt (maximaler Fe3O4-Anteil von 14 Ma.-%). Außerdem wird in 
der Literatur über den positiven Einfluss der H2O-Adsorption für die Unterdrückung der 
Katalysatorverkokung berichtet, was ebenfalls dazu beiträgt, dass im erwähnten 
Zeitraum zwischen 2 und 15 min eine verringerte Bildung graphitähnlicher Kohlenstoff-
strukturen denkbar ist [203]. 
Für weiter fortgeschrittene Reaktionszeiten beträgt die kontinuierliche Kohlenstoff-
inkorporation in den Katalysator bis zum Versuchsende 6,32 mmol, welche sich im 
Einklang mit dem Anstieg des Gegendrucks infolge der Schüttungsverblockung 
maßgeblich als Bulkablagerungen darstellt. Zum Vergleich werden auf Grundlage der 




und 9 bar Stoffmengen der graphitähnlichen Kohlenstoffspezies im Bereich von ca. 1 
bis 15 mmol (Tabelle 8) gefunden. Der thermodynamisch mögliche CO2-Umsatz, der 
mit der CH4-Ausbeute im Gleichgewicht gleichzusetzen ist, beträgt für die in Abb. 7-3 
gezeigten Bedingungen 95%. Referenzuntersuchungen an einem 20Ni/Al2O3 bei 
gleichen Bedingungen belegen, dass dieser im thermodynamischen Gleichgewicht 
arbeitet. Der Fe-Katalysator weist somit für eine relativ kurze Zeit eine vergleichbare 
CH4-Bildung wie konventionelle Ni-Katalysatoren auf, wohingegen die Langzeit-
stabilität aufgrund der Bildung von Kohlenstoffagglomeraten beschränkt ist. In diesem 
Zusammenhang wird nur eine geringfügige Unterdrückung der Kohlenstoffablagerung 
bei Verringerung der Reaktionstemperatur auf 350°C bei sonst identischen 
Bedingungen festgestellt. Die Reaktion muss dabei aufgrund des hohen Gegendrucks 
über der Katalysatorschüttung nach 11 h abgebrochen werden. Die maximale CH4-
Ausbeute verringert sich ebenfalls auf ca. 35%.  
 
 
7.2 Langzeitstabilität und Katalysatorregeneration 
Die Ablagerung von Bulkkohlenstoffstrukturen während der CO2-Hydrierung und die 
damit einhergehende Verblockung der Katalysatorschüttung limitiert maßgeblich die 
Langzeitstabilität der Fe-Katalysatoren. Dieser Effekt ist besonders für Betriebsbe-
dingungen ausgeprägt, bei denen hohe CH4-Ausbeuten erreicht werden, was auf die 
in Abschnitt 5.3 diskutierte Kopplung der Kohlenstoffinkorporations- sowie der CH4-
Bildungsgeschwindigkeit zurückzuführen ist. Es sollen daher nachfolgend Strategien 
und Lösungsansätze evaluiert werden, um die Langzeitstabilität der Fe-Katalysatoren 
während der CO2-Hydrierung durch Unterdrückung der Kohlenstoffablagerungen bzw. 
den Einsatz geeigneter Regenerationsprozeduren zu erhöhen. Bezüglich der Kataly-
satorregeneration existieren verschiedene Literaturstudien, die sich sowohl mit der 
Hydrierung der Kohlenstoffablagerungen als auch der Entfernung mittels O2 befassen 
[78,204–206]. Die Herausforderungen für dieses Vorgehen bestehen in der Voll-
ständigkeit der Kohlenstoffentfernung innerhalb der Regenerationsschritte bei 
möglichst milden Betriebsbedingungen, da zu hohe Temperaturen zumeist zu einer 
kontinuierlichen Deaktivierung der Katalysatoren infolge der thermischen Belastung 
bzw. Sintervorgängen führt. In diesem Zusammenhang sind ebenfalls lokale Hotspots 
innerhalb des Katalysatorbetts infolge der freigesetzten Wärme während der 




der H2-Regenerierung für den Katalysator -Fe2O3(L2) zu prüfen, wird die CO2-
Hydrierung nach H2/CO-Aktivierung bei 350°C, 15 bar und der Raumgeschwindigkeit 
von 20.000 h-1 durchgeführt (Abb. 7-4). Aufgrund der relativ hohen Katalysatorein-
waage (1,2 g) steigt der Gegendruck innerhalb von 11 h auf 17 bar an. Die Kohlenstoff-
ablagerungen werden anschließend in einer reinen H2-Atmosphäre (500 ml/min) 
hydriert, wobei die Temperatur einen signifikanten Einfluss auf die Regenerations-
kinetik besitzt. Wird diese als Druckdifferenz über ein bestimmtes Zeitintervall 
quantifiziert, ergibt sich für 350°C ein empirischer Wert von ca. -1,4 mbar/h. Für die 
komplette Regenerierung der Druckdifferenz von 2 bar über dem Katalysatorbett, die 
sich in Abb. 7-4 nach dem ersten Zyklus der CO2-Hydrierung ergibt, werden mehr als 
50 Tage benötigt. Bei Erhöhung der Hydriertemperatur auf 380 und 400°C steigt die 
relative Änderung der Druckdifferenz entsprechend auf -10 bzw. -35 mbar/h an. Für 
die vollständige Regenerierung ergibt sich somit die in Abb. 7-4 dargestellte Dauer von 
60 h bei 400°C, wobei diese Temperatur hinsichtlich der technischen Durchführbarkeit 
bzw. der Regenrationsdauer nicht unterschritten werden sollte. 
 
Abb. 7-4: CO2-Umsatz sowie Ausbeute an CH4, CO und C2+C3-Kohlenwasserstoffe (C2H6, 
C2H4, C3H8 und C3H6) des Katalysators -Fe2O3(L2) während der CO2-Hydrierung bei 350°C, 
15 bar, 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und 20.000 h-1 mit Regenerierung nach 11 h 
in H2 bei 400°C für 60 h. 
Nach der Regenerierung wird der zweite Zyklus der CO2-Hydrierung bei 350°C 
gestartet. Die katalytische Aktivität zeichnet sich für beide Hydrierzyklen durch eine 
relativ hohe CH4-Bildung zu Beginn der Reaktion aus, die anschließend abnimmt. Die 
CH4-Ausbeute erreicht im ersten Zyklus einen Maximalwert von ca. 38% bei 0,8 h und 
beträgt zu Versuchsende (TOS = 11 h) ca. 21%. Nach der H2-Regeneration ergibt sich 




zum ersten Zyklus von 44%. Dies ist darauf zurückzuführen, dass ebenfalls 
carbidische Spezies bedingt durch die hohe Reaktivität (Hydriertemperatur für die 
TPH-Untersuchungen unterhalb 400°C, Tabelle 8) während der Regenerierung 
hydriert werden und der Katalysator maßgeblich aus metallischem Fe zum Start des 
zweiten Zyklus besteht. Wie bereits bei den Untersuchungen verschiedener 
Aktivierungsprozeduren gezeigt wird (Abb. 6-1), ist die CH4-Bildung zu Beginn der 
CO2-Hydrierung für metallisches Fe, welches sich bei der H2-Behandlung bildet, am 
größten. Der Rückgang der Methanisierungsaktivität ist ebenfalls für den zweiten 
Zyklus zu erkennen. Wird die CH4-Ausbeute zum Ende des ersten Zyklus als 
Referenzwert genutzt, wird diese bereits nach etwa 8 h unterschritten, was auf die 
Deaktivierung des Katalysators infolge der H2-Regeneration hindeutet. Dieser Effekt 
wird dabei in erster Linie auf die thermische Belastung des Katalysators während der 
H2-Behandlung bei 400°C zurückgeführt. Generell wird der kontinuierliche Anstieg des 
Gegendrucks über der Katalysatorschüttung ebenfalls während des zweiten 
Hydrierzyklus detektiert. Jedoch wird eine Verdopplung der Standzeit erzielt (22 h), bis 
die Druckdifferenz erneut 2 bar erreicht. Zum Versuchsende wird im Vergleich zum 
ersten Zyklus eine etwa halbierte CH4-Ausbeute (12%) ermittelt. Es wird 
angenommen, dass der Vorteil der längeren Standzeit bzw. der geringeren 
Kohlenstoffinkorporation während der CO2-Hydrierung nach H2-Regenerierung auf die 
verringerte Menge an Oberflächendefektstrukturen zurückgeführt wird, die gemäß 
Abschnitt 6.2.1 (Abb. 6-8) bei thermischer Behandlung in einer H2-haltigen 
Atmosphäre abnehmen und gleichzeitig aktive Zentren für die COx-Adsorption bzw. 
-Dissoziation sowie der nachfolgenden Polymerisation darstellen. Dadurch sinkt 
ebenfalls die CH4-Ausbeute, wobei dieser Effekt auch in einem weiteren Versuch 
bestätigt wird, der die Evaluierung der Langzeitstabilität des Katalysators -Fe2O3(L2) 
adressiert (Abb. 7-5). 
Im Gegensatz zu dem Aktivitätstest, der in Abb. 7-4 dargestellt ist und aufgrund des 
hohen Drucks sowie der geringen Raumgeschwindigkeit eine relativ große 
Methanisierungsaktivität und Katalysatorverkokung aufweist, wird die Untersuchung 
bei 350°C, 1 bar sowie 120.000 h-1 durchgeführt. Auch beim Einsatz dieser 
Betriebsbedingungen ist die langsame Bildung graphitähnlicher Kohlenstoff-
ablagerungen festzustellen, die zur kontinuierlichen Verblockung der Katalysator-
schüttung führen. Durch insgesamt drei H2-Regenerierungen, die nach Erreichen einer 
Druckdifferenz von 1 bar analog zu Abb. 7-4 bei 400°C durchgeführt werden, wird eine 




Unterdrückung der Kohlenstoffablagerungen bei geringen Temperaturen sowie hohen 
Raumgeschwindigkeiten, sodass sich innerhalb des ersten Zyklus der CO2-Hydrierung 
eine Reaktionszeit von etwa 460 h ergibt, bevor der Gegendruck über dem 
Katalysatorbett auf 1 bar angestiegen ist. Nach der H2-Regenerierung und Abreaktion 
der verblockenden Kohlenstoffstrukturen verringert sich die CH4-Ausbeute während 
des zweiten Synthesegaszyklus um etwa Faktor 2,5. Als Bezugsaktivität wird jeweils 
die maximale CH4-Ausbeute zu Beginn der Zyklen verwendet. Im zweiten Zyklus steigt 
zudem die Reaktionszeit auf ca. 650 h, was im Einklang mit den Untersuchungen aus 
Abb. 7-4 ist. Für die weiteren Zyklen setzt sich dieser Trend jedoch nicht fort. Die CH4-
Ausbeute zeigt tendenziell einen ansteigenden Trend und beläuft sich zum Start des 
4. Zyklus auf 1,3%. Zudem verringert sich die Reaktionszeit der CO2-Hydrierung 
innerhalb des 3. Zyklus auf etwa 480 h. Unter Beachtung des Reaktionsmodells der 
Fe-Katalysatoren während der CO2-Hydrierung wird davon ausgegangen, dass über 
längere Zeitintervalle das Aufbrechen der Katalysatorpartikel infolge der graphit-
ähnlichen Kohlenstoffspezies einsetzt, was schließlich zur Erhöhung der Bildungs-
geschwindigkeiten für CH4 und festem Kohlenstoff auf dem Katalysator führt. In 
weiterführenden Untersuchungen muss daher sowohl die Wahl der Synthesegas- als 
auch Regenerationsbedingungen kritisch unter Beachtung der Katalysatorstabilität 
und Aktivität betrachtet werden. 
 
Abb. 7-5: Maximale CH4-Ausbeute sowie Reaktionszeit bis zum Erreichen der Druckdifferenz 
von 1 bar über der Katalysatorschüttung während der CO2-Hydrierung bei 350°C, 1 bar, 
10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/50 Vol.-% N2 und 120.000 h-1. Nach Erreichen des Gegendrucks 
von 1 bar über der Schüttung schließt sich für jeden Zyklus die Regenerierung in H2 
(500 ml/min) bei 400°C für 24 h an. 
Zusätzlich zur separaten Abreaktion der graphitähnlichen Kohlenstoffstrukturen in 
einer H2-haltigen Atmosphäre soll die Möglichkeit der Unterdrückung der Katalysator-




untersucht werden. Dies führt potentiell zur partiellen und kontinuierlichen Hydrierung 
verblockender Kohlenstoffeinheiten unter Synthesegasbedingungen. Neben dem 
bereits untersuchten stöchiometrischen molaren H2/CO2-Verhältnis von 4 wird dieses 
auf 5, 6 und 7 erhöht (Abb. 7-6), wobei der Gesamtvolumenstrom konstant bleibt und 
entsprechend der CO2-Eingangsstrom verringert sowie der H2-Eduktstrom vergrößert 
wird. Die CO2-Hydrierung wird am Katalysator -Fe2O3(L2) unter sonst identischen 
Bedingungen wie bei der Untersuchung der Eisenoxide in Abschnitt 4.1.2 sowie der 
Detailuntersuchung der Strukturänderungen (Abschnitt 5.1) durchgeführt (H2-
Aktivierung bei 350°C, CO2-Hydrierung bei 400°C, 1 bar und 120.000 h-1). In Überein-
stimmung mit den in den Grundlagen beschriebenen Aktivitätsdaten zur CH4-Bildung 
an Fe-basierten Katalysatoren (Abschnitt 2.1.1) führt der H2-Überschuss zur 
Verbesserung der CH4-Ausbeute, deren Maximalwert zu Beginn der Reaktion bei 
Erhöhung des molaren H2/CO2-Verhältnisses von 3,3 (H2/CO2 = 4) auf 7,5% (H2/CO2 
= 7) steigt. Unabhängig vom H2/CO2-Verhältnis zeigt sich der identische Trend der 
CH4-Bildung während der CO2-Hydrierung, der bereits eingehend in Abschnitt 5.1 
beschrieben und mit den Strukturänderungen des Katalysators korreliert wird. Es ist 
daher von vergleichbaren Transformationen des Katalysators bei erhöhten H2/CO2-
Verhältnissen auszugehen. Nach der Versuchszeit von 18 h ist der Anstieg der CH4-
Ausbeute bei Erhöhung des molaren H2/CO2-Verhältnisses von 4 (Y(CH4) = 1,8%) auf 
7 (Y(CH4) = 6,4%) sogar noch stärker ausgeprägt als zum Start der CO2-Hydrierung.  
 
Abb. 7-6: CH4-Ausbeute (links) und Druckdifferenz über der Katalysatorschüttung (rechts) 
während der CO2-Hydrierung bei 400°C, 1 bar, 120.000 h-1 und unterschiedlichen molaren 
H2/CO2-Verhältnissen am Katalysator -Fe2O3(L2). Aktivierung in 20 Vol.-% H2/80 Vol.-% N2 
bei 350°C für 3 h. 
Generell wird der positive Einfluss auf die CH4-Bildungsgeschwindigkeit durch den 




CO2-Umsätze bzw. CH4-Ausbeuten nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht 
erreicht werden. Der Einfluss der Variation des H2/CO2-Verhältnisses auf die 
Kohlenstoffablagerungen während der Reaktion sowie die Verblockung der 
Katalysatorschüttung wird durch die Druckdifferenz über dem Katalysatorbett 
quantifiziert (Abb. 7-6 rechts). Diese zeigt einen leicht abnehmenden Trend während 
der CO2-Hydrierung, wenn der H2-Anteil im Eduktgas erhöht wird, sodass generell die 
kontinuierliche Hydrierung der graphitähnlichen Kohlenstoffstrukturen unter Synthese-
gasbedingungen gegeben ist. Jedoch ist der Effekt nur relativ gering ausgeprägt. Nach 
18 h wird bei Erhöhung des molaren H2/CO2-Verhältnisses auf 7 ausgehend von der 
stöchiometrischen Eduktgasmischung eine um Faktor 1,5 geringere Verblockung der 
Katalysatorschüttung erzielt. Da durch die Erhöhung des H2-Anteils jedoch keine 
vollständige Vermeidung der Kohlenstoffablagerung gewährleistet wird, ist nur von 
einer zeitlichen Verschiebung auszugehen, bevor die Reaktionsführung aufgrund des 
zu hohen Gegendrucks gestoppt werden muss. Zudem muss trotz der verbesserten 
CH4-Ausbeuten bei den hier untersuchten Reaktionsbedingungen beachtet werden, 
dass bei Verringerung der Raumgeschwindigkeit oder Druckerhöhung die erzielte 
CH4-Bildung näher an das thermodynamische Gleichgewicht rückt und bei technisch 
relevanten CH4-Ausbeuten, wie sie beispielsweise in Abb. 7-3 gezeigt werden, der 
positive Einfluss des H2-Überschusses zurückgehen wird. In diesem Zusammenhang 
werden ebenfalls die CH4-Stoffmengenströme aufgrund des geringeren CO2-
Eingangsstromes kleiner werden. 
 
 
7.3 Stabilität gegenüber H2S 
Um die Herstellung von synthetischem Erdgas aus regenerativen Energiequellen zu 
gewährleisten, rücken biogene Kohlenstoffquellen zunehmend in den Fokus. Als 
vielversprechend erweist sich in diesem Zusammenhang Biogas, welches als 
Hauptbestandteile CO2 und CH4 aufweist. Je nach Rohstoff, der für die Vergärung zum 
Einsatz kommt, sind im Biogas H2S-Anteile bis zu 2 Vol.-% enthalten [207]. Um 
Korrosionsschäden beim Transport oder der thermischen Verwertung zu vermeiden, 
sollte der H2S-Anteil durch Aufbereitungsverfahren vor der Biogasnutzung signifikant 
verringert werden. Darüber hinaus stellt H2S eines der bekanntesten Katalysatorgifte 
dar, dessen Anwesenheit bei einer Vielzahl von katalytischen Prozessen zur 




chemisch-physikalische Verfahren zum Einsatz. Auf die detaillierte Beschreibung der 
Funktionsweisen der Reinigungstechniken soll an dieser Stelle verzichtet und der 
Fokus auf die Rest-H2S-Gehalte nach den Aufbereitungsstufen gelegt werden. So wird 
beispielsweise die H2S-Bildung durch direkte Zugabe von Eisensalzen während der 
Vergärung unterdrückt, was zu H2S-Anteilen kleiner 100 ppm im Biogas führt. Ein 
vergleichbarer Rest-H2S-Gehalt wird durch Absorptions- bzw. Laugenwäschen 
erhalten. Weiterhin ist die H2S-Adsorption an eisenhaltigen Massen bekannt, was eine 
Reduktion des H2S-Anteils auf kleiner 10 ppm mit sich bringt. Abschließend wird auf 
die Reaktivadsorption an Aktivkohle hingewiesen, bei der sehr geringe verbleibende 
H2S-Gehalte kleiner 1 ppm erzielt werden [209]. Literaturuntersuchungen zeigen 
jedoch, dass bereits H2S-Anteile im zweistelligen ppb-Bereich ausreichen, um eine 
signifikante Verringerung der katalytischen Aktivität Ni-basierter Methanisierungs-
katalysatoren zu erreichen [210]. Umso wichtiger ist es für die Katalysatoren für die 
CO2-Methanisierung, dass eine gewisse Schwefelresistenz gewährleistet wird, um 
trotz vorangestellter Entschwefelungsverfahren die Hydrierung biogener CO2-Quellen 
zu ermöglichen. Für den aussichtsreichsten Katalysator -Fe2O3(L2) werden daher 
Aktivitätstest mit kontinuierlicher H2S-Dosierung bei 350°C, 1 bar und 120.000 h-1 
durchgeführt. Diese Betriebsbedingungen werden gewählt, um den stationären 
Zustand hinsichtlich der CH4-Bildung zu erreichen und Überlagerungen der 
Aktivitätsänderungen infolge starker Kohlenstoffablagerungen zu vermeiden. Im Detail 
wird der Katalysator nach CO-Aktivierung für einen Tag in einer Methanisierungsmatrix 
bestehend aus 10 Vol.-% CO2, 40 Vol.-% H2 und N2-Balance bei 350°C und 1 bar 
behandelt. Im Anschluss erfolgt die Zugabe von H2S, wobei drei verschiedene H2S-
Gesamtanteile von 0,1, 0,2 und 0,5 ppm eingestellt werden (Abb. 7-7). Für die H2S-
Gehalte im Biogas ohne die stöchiometrische H2-Zugabe ergeben sich entsprechend 
0,5, 1,0 und 2,5 ppm. 
Unabhängig vom H2S-Gehalt wird innerhalb der ersten 8 h eine signifikante Erhöhung 
der CH4-Ausbeute festgestellt. Dieser Effekt ist am stärksten für den Versuch mit 
0,2 ppm H2S ausgeprägt, was im Detail nach 2,5 h mit einer um Faktor 6 stärkeren 
CH4-Bildung einhergeht. Aufgrund der relativ geringen Temperatur sowie der hohen 
Raumgeschwindigkeiten sind für die absoluten CH4-Anteile im Produktgas ein Anstieg 
von ca. 150 auf 880 ppm festzustellen. Die Untersuchungen mit 0,2 sowie 0,5 ppm 
H2S im Biogas sind anschließend durch einen kontinuierlichen Rückgang der CH4-
Ausbeute gekennzeichnet, wobei für längere Versuchszeiten eine Deaktivierung des 




nach 125 h keine Katalysatordeaktivierung zu erkennen, sondern es zeigt sich über 
die gesamte Reaktionsdauer der positive Einfluss von H2S, der sich in einer um Faktor 
1,6 höheren CH4-Ausbeute im Bezug zur Aktivität vor H2S-Zugabe widerspiegelt. 
 
Abb. 7-7: Relative CH4-Ausbeute während der CO2-Hydrierung am Katalysator -Fe2O3(L2) 
bei 350°C, 1 bar, 120.000 h-1 und 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/N2-Balance mit Zugabe von 0,1, 
0,2 und 0,5 ppm H2S. Aktivierung in 1 Vol.-% CO in N2 bei 350°C und 1 bar für 16 h und 
anschließend CO2-Hydrierung mit H2S-freier Gasmatrix für 24 h. Linien zwischen den 
Messpunkten dienen ausschließlich der grafischen Darstellung und stellen keine Messwerte 
dar. 
Der promotierende Effekt geringer Anteile von Schwefelverbindungen im Feed wird 
auch in Literaturstudien zur Fischer-Tropsch-Synthese diskutiert. Generell wird von 
komplexen Interaktionen verschiedener Schwefelspezies und des Fe-Katalysators 
ausgegangen, weshalb unterschiedliche Mechanismen für die Aktivitätserhöhung 
zugrunde gelegt werden [33,211]. In den Arbeiten von Bromfield et al. [212] sowie Wu 
et al. [213] wird die Steigerung der katalytischen Aktivität bei geringen Schwefel-
anteilen auf das Vorhandensein von SO42- auf der Katalysatoroberfläche zurück-
geführt, welches die Reduzierbarkeit der Materialien erhöht. Vergleichbare Ergebnisse 
hinsichtlich des Aktivitätsanstiegs in einer H2S-haltigen Synthesegasmatrix werden 
auch in weiteren Literaturstudien gefunden, wobei sich jedoch keine einheitliche 
Erklärung des Phänomens darstellt [214–216]. 
Zur detaillierten Charakterisierung der gebildeten Schwefelstrukturen erfolgt die 
Charakterisierung der Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung mittels XRD-Analysen 
zur Aufklärung der Phasenzusammensetzung, Atomemissionsspektrometrie (ICP-
OES) zur Quantifizierung der Schwefelmenge in den Katalysatoren sowie Sputter-
XPS-Untersuchungen zur Identifikation des Schwefeltiefenprofils und der 
Speziesverteilung innerhalb der Proben. Analog zu den Untersuchungen des 




5.1) stellen die Eisencarbide Fe3C und Fe5C2 mit summierten Masseanteilen größer 
92% die kristallinen Hauptphasen des Katalysators nach der Reaktion mit 
unterschiedlichen Schwefelgehalten dar (Abb. 7-8 links). Darüber hinaus wird mit 
steigendem H2S-Gehalt die Ausbildung einer Fe1-xS-Phase beobachtet, deren Anteil 
sich nach dem Aktivitätstest mit 0,5 ppm H2S auf ca. 2 Ma.-% beläuft. Neben der 
Entstehung von Eisensulfid werden für die Tests mit 0,2 und 0,5 ppm H2S -Fe bzw. 
Fe3O4 detektiert. Es wird davon ausgegangen, dass diese Kristallphasen bei der 
Umwandlung carbidischer in sulfidische Strukturen entstehen können. 
 
Abb. 7-8: Phasenzusammensetzung des Katalysators -Fe2O3(L2) nach den in Abb. 7-7 
dargestellten H2S-Untersuchungen (links) und S-Abscheidung basierend auf XRD- und ICP-
OES-Analysen (rechts). 
Basierend auf der Bulkeisensulfidphase wird die Schwefelabscheidung während der 
Aktivitätstests berechnet, die das Verhältnis der Schwefelstoffmengen im Katalysator 
zur gesamten eingetragenen Schwefelmenge durch die H2S-Dosierung während der 
CO2-Hydrierung darstellt. Die Werte werden generell durch die ICP-OES-
Elementaranalyse bestätigt, wobei die Abweichungen vor allem in der fehlerbehafteten 
Quantifizierung durch die XRD-Analysen begründet liegen. Im Detail sind die Fe1-xS-
Anteile relativ gering, was den Fit durch die Rietveld-Methode erschwert. Außerdem 
werden röntgenamorphe Strukturen nicht detektiert, wodurch zum einen amorphe 
Schwefelverbindungen nicht analysiert werden und zum anderen die Bezugsmasse 
des Katalysators als 100% kristallin entsprechend der in Abb. 7-8 dargestellten 
Zusammensetzungen angenommen wird. Auf Grundlage der Schwefelelementar-
analyse nimmt die S-Abscheidung für steigende H2S-Gehalte im Feed von 38 auf 19% 
ab. Somit ergibt sich neben der stabilen Hydrieraktivität bei einem H2S-Anteil von 
0,1 ppm der zusätzliche Vorteil, dass der Fe-Katalysator den eingetragenen Schwefel 




synthetischen Erdgases zusätzlich reduziert wird. Generell wird dabei von 
vergleichbaren Mechanismen wie bei der H2S-Adsorption an Eisenmassen zur 
Entschwefelung ausgegangen [217]. 
 
Abb. 7-9: XPS-Spektren für S2p des Katalysators -Fe2O3(L2) nach dem in Abb. 7-7 
dargestellten Aktivitätstest mit 0,5 ppm H2S für die ersten 9 Sputterlevel (links) sowie relative 
Stoffmengenverteilung der SO42-- und S2--Spezies für alle 75 Sputterlevel (rechts). Für jedes 
Sputterlevel erfolgt der Beschuss mit 1 keV Ar+-Ionen für 120 s. 
Die XPS-Oberflächenanalyse der Katalysatoren nach den H2S-Versuchen zeigt 
ausschließlich für die Untersuchung mit dem höchsten H2S-Gehalt von 0,5 ppm das 
Vorhandensein von Schwefelspezies, wobei der elementare Stoffmengenanteil 
bezüglich der Oberflächenzusammensetzung im Bereich von 1 bis 2% liegt. Dies ist 
generell in Übereinstimmung mit den Schwefelgehalten, die mittels XRD-Analytik für 
den Katalysatorbulk bestimmt werden. Zudem zeigt sich auf der Katalysatoroberfläche 
das verstärkte Auftreten von SO42-, das mit steigender Eindringtiefe signifikant an 
Intensität verliert. Im gleichen Zuge steigt der Anteil sulfidischer Spezies, die 
überwiegend im Katalysatorbulk zu finden sind (Abb. 7-9). Dies ist sowohl im Einklang 
mit Literaturstudien, die vor allem Sulfatspezies auf der Oberfläche der Fe-
Katalysatoren nach H2S-Behandlung finden, als auch mit den XRD-Ergebnissen (Abb. 
7-8 links), die das Vorhandensein von Eisensulfid im Katalysatorkern bestätigen. Die 
verwendeten Sputterparameter (1 keV Ar+-Ionen für 120 s je Sputterlevel) ergeben für 
das typische Referenzmaterial Ta2O5 eine Abtragrate von ca. 13 nm je Sputterlevel. 
Weiterhin wird für alle Spektren ein relativ breiter Peak im Bindungsenergiebereich von 





Die Korrelation der Strukturänderungen und Schwefelablagerungen während der H2S-
Tests mit der katalytischen Aktivität deuten darauf hin, dass die Deaktivierung durch 
Oberflächeneffekte hervorgerufen wird. Unter Beachtung des Reaktionsmodells ist es 
unwahrscheinlich, dass Anteile kleiner 2 Ma.-% der Eisensulfidphase im Katalysator-
bulk die CH4-Bildung komplett zum Erliegen bringen. Im Abschnitt 5.3 wird gezeigt, 
dass sich die aktiven Oberflächenkohlenstoffstrukturen auf den Bulkeisencarbiden 
ausbilden, die auch nach der CO2-Hydrierung mit 0,5 ppm H2S noch im ausreichenden 
Maße vorhanden sind (> 92 Ma.-%). Für diesen Versuch belegen die XPS-Ergebnisse 
vielmehr, dass sich signifikante Mengen an SO42--Spezies auf der 
Katalysatoroberfläche ausbilden, die die Bildung aktiver Kohlenstoffstrukturen auf der 
Oberfläche inhibieren oder diese physikalisch blockieren können, sodass die 
Methanisierungsaktivität sinkt. Bei entsprechend geringer werdenden H2S-Gehalten 
im Synthesegas von 0,2 und 0,1 ppm zeigt der Katalysator noch 55% der 
Ausgangsaktivität bzw. weist eine höhere CH4-Ausbeute im Vergleich zur H2S-freien 
Gasmatrix auf, wobei keine signifikanten Signale innerhalb der S2p-Region der XPS-
Spektren gefunden wird. Dennoch ist denkbar, dass Sulfatspezies, deren Anteil 
unterhalb der Nachweisgrenze der durchgeführten XPS-Versuche liegen, einen 
positiven Einfluss auf die katalytische Aktivität gemäß der erwähnten Literaturstudien 
besitzen.  
 
Abb. 7-10: Relative CH4-Ausbeute während der CO2-Methanisierung am Katalysator  
-Fe2O3(L2) und 20Ni/Al2O3 bei 350°C, 1 bar, 120.000 h-1 und 10 Vol.-% CO2/40 Vol.-% H2/N2-
Balance mit Zugabe von 0,1 ppm H2S. 
Für die ermittelte Schwefel-Toleranzgrenze von 0,1 ppm H2S wird ein Referenz-
versuch mit einem konventionellen 20Ni/Al2O3-Katalysator (Präparation siehe 
Abschnitt 4.1.2) durchgeführt (Abb. 7-10). Dieser Katalysator zeigt im Vergleich zu  




kontinuierliche Deaktivierung auf. Nach einer Reaktionszeit von 165 h ist die CH4-
Bildung um die Hälfte gesunken. Dennoch ist die absolute CH4-Ausbeute für diesen 
Zustand deutlich höher (ca. 40%) als die des Fe-Katalysators (ca. 1%). Mit 
fortschreitender Reaktionszeit ist jedoch von einer vollständigen Deaktivierung des 
Katalysators auszugehen, was den Einsatz von Ni-Katalysatoren für die 








Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird das Potential Fe-basierter Katalysatoren für 
die CO2-Methanisierung belegt. Die maximale CH4-Ausbeute der aussichtsreichsten 
Eisenoxidvorstufe beträgt 81% während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 15 bar, 
was in ähnlicher Größenordnung wie die thermodynamische Gleichgewichtslimitierung 
bei diesen Prozessbedingungen (95%) bzw. die Aktivität eines konventionellen Ni-
Katalysators ist. Die Langzeitstabilität der Fe-Katalysatoren wird jedoch durch die 
Ablagerung graphitähnlicher Kohlenstoffstrukturen limitiert, die zur Verblockung der 
Katalysatorschüttung bzw. zu einem kontinuierlichen Anstieg des Gegendrucks über 
dem Katalysatorbett führen. Daher bieten sich für weiterführende Studien die 
folgenden Strategien an. Zum einen sollte die CH4-Bildungsgeschwindigkeit der Fe-
Katalysatoren unterhalb 400°C verbessert werden, da die Kohlenstoffablagerung bei 
niedrigen Temperaturen stark unterdrückt ist. Zum anderen besteht die Möglichkeit, 
die Katalysatorzusammensetzung hinsichtlich der Verminderung der Kohlenstoff-
inkorporation gezielt zu optimieren. Die genannten Ziele sind unter anderem durch 
Zugabe von Promotormetallen, die sowohl die Struktur stabilisieren als auch 
elektronisch in die bevorzugten Kohlenstoffreaktionspfade eingreifen, oder durch den 
Einsatz von Trägermaterialien zu realisieren. Weiterhin sei auf den innerhalb dieser 
Arbeit gefundenen positiven Effekt des Partikelaufbruchs hinsichtlich der CH4-Bildung 
während der Kohlenstoffdiffusion in den Katalysatorkern hingewiesen, der schließlich 
zur Ausbildung reaktiver Eisencarbidkristallite führt. Die gezielte Präparation kleiner 
Carbidkristallite sowie die systematische Untersuchung des Einflusses der Partikel-
größe auf die katalytische Aktivität und Selektivität sollte in weiteren Arbeiten verfolgt 
werden. Zusätzlich kommen verschiedenen Regenerationsprozeduren zur Abreaktion 
der Kohlenstoffagglomerate eine zentrale Rolle zuteil, wobei der Einfluss der 
Regenerationsgasmatrix sowie der Betriebsparameter Mittelpunkt weiterführender 
Studien sein sollte. 
Abschließend ist die Beständigkeit der Fe-Katalysatoren auf dynamische Lastwechsel 
sowie variierende H2- und CO2-Volumenströme zu überprüfen, die sich aufgrund der 
schwankenden Bereitstellung von regenerativem H2 durch die Elektrolyse volatiler 
Energiequellen im Rahmen der anvisierten Anwendung innerhalb des Power-to-Gas-




Möglichkeit von Synergieeffekten hinsichtlich der Vermeidung bzw. Abreaktion der 
verblockenden Kohlenstoffspezies zu Zeitpunkten mit einem Überangebot an 
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A1 Elementarzusammensetzung der Eisenoxide 
 
Tabelle A 1: Elementarzusammensetzung in Ma.-% der Eisenoxide basierend auf XRF-
Analysen. Der fehlende Anteil zu 100 Ma.-% entspricht jeweils Eisenoxid gemäß der Phasen-
zusammensetzung aus Tabelle 1. 
Probe Na S Ca Cr Mn Zn P Si Ti Mg Cl 
-Fe2O3(L1)   0,068 0,024 0,303   0,19 0,031   
-Fe2O3(L2)   0,034 0,026   0,11  0,047   
-Fe2O3(L3)   0,042 0,018   0,10     
-Fe2O3(C) 4,2  0,046 0,016 0,235  0,094    1,6 
-Fe2O3(SN)  0,22 0,058  0,022  0,14     
-Fe2O3(L)  0,061 0,061 0,056 0,263 0,021 0,12     
-Fe2O3(S)  0,034 0,054  0,085  0,17  0,034   
-Fe2O3(C)  0,230  0,016 0,144  0,10 0,34    
-Fe2O3(SN) 0,62 0,045 0,11 0,293 0,79 0,019 0,20 0,41 0,026 0,30  
Fe3O4(L1) 0,47 0,05 0,064 0,026 0,294       
Fe3O4(L2)   0,14  0,279       
Fe3O4(L3)  0,069 0,054 0,018 0,029 0,345 0,539  0,019   
Fe3O4(L4)  0,18 0,054 0,019 0,174  0,14   0,13  
Fe3O4(C)  0,078 0,217 0,023 0,35 0,027 0,17  0,268 0,45 0,066 




















A3 Diffraktogramm des Katalysators -Fe2O3(L1) nach der CO2-Hydrierung bei 400°C 
und 1 bar 
 
 
Abb. A 2: Diffraktogramm des Katalysators -Fe2O3(L1) nach der CO2-Hydrierung bei 400°C 






A4 57Fe-Mößbauerparameter der angepassten Spektren bei Raumtemperatur und 
82 K der Fe-Katalysatoren nach der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar 
Tabelle A 2: 57Fe-Mößbauerparameter der Eisenoxide bei Raumtemperatur und 82 K nach der 
CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar: Isomerieverschiebung (), Quadrupolaufspaltung (EQ) 
und magnetische Aufspaltung (Bhf) sowie Zuordnung der Unterspektren. 
Probe 
 / mm/s EQ / mm/s Bhf / T 
Zuordnung 
298 K 82 K 298 K 82 K 298 K 82 K 
-Fe2O3(L1) 
0,20 0,33 0,02 0,02 20,8 24,6 Fe3C 
0,20 0,37 0,13 0,13 21,8 25,0 
Fe5C2 0,23 0,32 0,01 -0,01 18,3 21,5 
0,20 0,32 0,04 0,09 11,5 13,0 
0,23 0,31 0,97 0,72   spm. Fe3+ 
-Fe2O3(L2) 
0,20 0,34 -0,02 0,02 20,8 23,9 Fe3C 
0,25 0,33 0,13 0,08 21,8 25,3 
Fe5C2 0,16 0,20 -0,03 0,12 18,5 21,4 
0,15 0,28 0,09 0,23 11,3 12,4 
0,25 0,45 0,87 0,81   spm. Fe3+ 
-Fe2O3(L3) 
0,20 0,33 0,03 0,02 20,8 24,6 Fe3C 
0,26 0,36 0,13 0,16 21,8 25,0 
Fe5C2 0,17 0,32 0,08 0,02 18,3 21,3 
0,22 0,28 0,10 0,13 11,1 13,4 
0,34 0,37 0,85 0,97   spm. Fe3+ 
-Fe2O3(C) 
 0,33  0,02  24,6 Fe3C 
0,25 0,36 0,11 0,12 21,7 24,9 
Fe5C2 0,17 0,31 0,10 0,03 18,4 21,5 
0,18 0,31 0,20 0,11 11,2 12,9 
0,26 0,30 1,07 0,94   spm. Fe3+ 
-Fe2O3(SN) 
0,00 0,12 0,02 -0,02 33,1 33,8 Fe0 
0,19 0,34 0,03 0,05 20,8 24,7 Fe3C 
0,24 0,27 0,94 0,83   spm. Fe3+ 
-Fe2O3(L) 
0,20 0,31 0,03 0,02 20,8 24,6 Fe3C 
0,23 0,37 0,03 0,13 21,8 25,0 
Fe5C2 0,13 0,27 0,14 0,04 18,6 21,8 
0,28 0,32 0,05 0,09 11,0 12,2 





Tabelle A 2 (Fortsetzung): 57Fe-Mößbauerparameter der Eisenoxide bei Raumtemperatur und 
82 K nach der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar: Isomerieverschiebung (), 
Quadrupolaufspaltung (EQ) und magnetische Aufspaltung (Bhf) sowie Zuordnung der 
Unterspektren. 
Probe 
 / mm/s EQ / mm/s Bhf / T 
Zuordnung 
298 K 82 K 298 K 82 K 298 K 82 K 
-Fe2O3(S) 
0,20 0,33 0,03 0,02 20,8 24,6 Fe3C 
0,25 0,31 0,13 0,12 21,8 25,0 
Fe5C2 0,13 0,37 0,10 0,02 18,3 20,9 
0,20 0,32 0,07 0,09 11,0 15,1 
0,22 0,21 0,97 0,79   spm. Fe3+ 
-Fe2O3(C) 
0,19 0,32 0,01 0,01 20,8 24,5 Fe3C 
0,33 0,30 0,76 1,31   spm. Fe3+ 
-Fe2O3(SN) 
0,20 0,28 0,03 0,02 20,8 24,6 Fe3C 
0,24 0,39 0,12 0,11 21,8 25,0 
Fe5C2 0,14 0,28 0,10 -0,01 18,7 21,7 
0,17 0,38 0,13 0,03 11,2 13,4 
0,33 0,36 0,92 1,10   spm. Fe3+ 
Fe3O4(L1) 
0,20 0,33 0,03 0,02 20,8 24,6 Fe3C 
0,30 0,37 0,10 0,11 21,8 25,0 
Fe5C2 0,13 0,27 0,14 0,10 18,5 21,3 
0,21 0,32 0,13 0,09 10,8 13,2 
0,29 0,41 0,84 1,08   spm. Fe3+ 
Fe3O4(L2) 
0,24 0,33 0,00 0,02 20,8 24,6 Fe3C 
0,24 0,38 0,12 0,12 21,8 25,0 
Fe5C2 0,13 0,32 0,12 0,03 18,5 21,5 
0,23 0,34 0,11 0,07 10,9 13,0 
0,29 0,29 0,94 1,18   spm. Fe3+ 
Fe3O4(L3) 
0,00 0,12 0,00 0,08 33,1 32,0 Fe0 
0,20 0,31 0,04 0,00 20,8 24,6 Fe3C 
0,23 0,31 0,95 1,14   spm. Fe3+ 
Fe3O4(L4) 
0,18 0,31 0,03 0,01 20,8 24,6 Fe3C 







Tabelle A 2 (Fortsetzung): 57Fe-Mößbauerparameter der Eisenoxide bei Raumtemperatur und 
82 K nach der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar: Isomerieverschiebung (), 
Quadrupolaufspaltung (EQ) und magnetische Aufspaltung (Bhf) sowie Zuordnung der 
Unterspektren. 
Probe 
 / mm/s EQ / mm/s Bhf / T 
Zuordnung 
298 K 82 K 298 K 82 K 298 K 82 K 
Fe3O4(C) 
0,20 0,29 0,03 -0,09 20,8 24,6 Fe3C 
0,25 0,35 0,13 0,13 21,8 25,0 
Fe5C2 0,18 0,40 0,08 -0,06 18,5 21,5 
0,19 0,26 0,07 0,07 11,1 13,0 
0,28 0,30 0,94 0,91   spm. Fe3+ 
Fe3O4(SN) 
0,20 0,33 0,03 0,02 20,8 24,6 Fe3C 
0,25 0,37 0,13 0,12 21,8 25,0 
Fe5C2 0,18 0,32 0,08 -0,02 18,7 21,7 
0,24 0,34 -0,04 0,09 11,2 12,9 






A5 Untersuchung des Katalysators -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung bei 350°C 
und 1 bar mittels Ramanspektroskopie 
 
 
Abb. A 3: Ramanspektrum des Katalysators -Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung bei 350°C 
und 1 bar für 18 h. Aktivierung: 20 Vol.-% H2 in N2 bei 350°C für 3 h. Bedingungen Raman-





A6 Reduktion der Eisenoxide während der H2-Aktivierung bei 350°C 
 
 
Abb. A 4: Gebildete H2O-Menge der 15 Eisenoxide während der H2-Aktivierung bei 350°C und 
1 bar in einer Gasmatrix bestehend aus 20 Vol.-% H2 in N2 (500 ml/min), die den Aktivitätstests 
im Rahmen des Materialscreenings vorangestellt ist. 
Der Reduktionsfortschritt der Eisenoxide während der H2-Aktivierung bei 350°C ist 
Abb. A 4 zu entnehmen. Für die Materialien, bei denen nach 3 h noch keine voll-
ständige Reduktion zu sehen ist (z. B. Fe3O4(L3)), wird die Reduktionszeit 
entsprechend verlängert. Die Zeiten, nach denen eine vollständige Reduktion der 
Eisenoxide erreicht wird, ist in Tabelle A 3 zusammengefasst. Die Geschwindigkeit der 
Reduktion wird darüber hinaus auf Grundlage der H2-TPR-Versuche evaluiert (Abb. 
4-4). Dabei wird die Temperatur, bei der die Reduktion zu 50% abgeschlossen ist 
(entspricht der Temperatur, bei der 50% der insgesamt gebildeten H2O-Stoffmenge 
detektiert wird), genutzt. Die Gegenüberstellung der beiden Parameter für die 











Tabelle A 3: Zeiten für die vollständige Reduktion der Eisenoxide während der H2-Aktivierung 
bei 350°C und 1 bar in einer Gasmatrix bestehend aus 20 Vol.-% H2 in N2 (500 ml/min). 
Probe tred / min Probe tred / min Probe tred / min 
-Fe2O3(L1) 124 -Fe2O3(L) 258 Fe3O4(L2) 187 
-Fe2O3(L2) 86 -Fe2O3(S) 118 Fe3O4(L3) 360 
-Fe2O3(L3) 71 -Fe2O3(C) 134 Fe3O4(L4) 246 
-Fe2O3(C) 152 -Fe2O3(SN) 108 Fe3O4(C) 72 
-Fe2O3(SN) 128 Fe3O4(L1) 222 Fe3O4(SN) 89 
 
 
Abb. A 5: Korrelation zwischen der Temperatur Tred,50%, bei der während der H2-TPR-Versuche 
die Reduktion der Eisenoxide Fe2O3 () und Fe3O4 () zur Hälfte abgeschlossen ist, sowie 
der Zeit tred für die vollständige Reduktion der Eisenoxide während der H2-Aktivierung bei 





A7 Diffraktogramme der Fe-Katalysatoren für die in situ-XRD-Untersuchungen der 




Abb. A 6: Diffraktogramme des Katalysators -Fe2O3(L2) während der in situ-XRD-Unter-






Abb. A 7: Diffraktogramme des Katalysators -Fe2O3(L2) während der in situ-XRD-
Untersuchung der CO2-Hydrierung (1 Vol.-% CO2/4 Vol.-% H2 in N2) bei 450°C nach H2-
Aktivierung bei unterschiedlichen Temperaturen. 
 
 
Abb. A 8: Diffraktogramme des Katalysators -Fe2O3(L2) während der in situ-XRD-





Abb. A 9: Diffraktogramme des Katalysators -Fe2O3(L2) während der in situ-XRD-
Untersuchung der CO2-Hydrierung (1 Vol.-% CO2/4 Vol.-% H2 in N2) bei 450°C nach CO-




Abb. A 10: Diffraktogramme während der in situ-XRD-Untersuchung der Aktivierung in  
4 Vol.-% H2/4 Vol.-% CO in N2 bei 400°C (links) und der CO2-Hydrierung (1 Vol.-% CO2/ 








Abb. A 11: Diffraktogramme der Eisenoxidvorstufen während der in situ-XRD-Untersuchung 








Abb. A 12: Arrheniusdiagramm für den Reduktionsschritt Fe3O4  Fe0 des Katalysators  
-Fe2O3(L2) in 20 Vol.-% H2 in N2 basierend auf den in situ-XRD-Ergebnissen. 
Nach Linearisierung der Arrhenius-Gleichung (Gl. A-1) kann die Aktivierungsenergie 
EA grafisch durch den Anstieg der Gerade unter Berücksichtigung der universellen 
Gaskonstante R erhalten werden (Gl. A-2). 
 
𝑘 = 𝑘଴ ∙ exp ൬−
𝐸஺
𝑅 ∙ 𝑇
൰ Gl. A-1 
ln(𝑘) = ln(𝑘଴) −
𝐸஺
𝑅 ∙ 𝑇
 Gl. A-2 
 
Als Äquivalent für die Geschwindigkeitskonstante kommt die durchschnittliche 
Sauerstoffentfernungsrate während der Reduktion des Fe-Katalysators zum Einsatz, 
die zwischen den Zeitpunkten, bei denen 25 Ma.-% Fe0 und 75 Ma.-% Fe0 im 
Katalysator enthalten sind, quantifiziert wird. Die entsprechenden Berechnungs-
parameter sind in Tabelle A 4 zusammengefasst. Bei 600°C ergibt sich formal eine 
Sauerstoffentfernungsrate oberhalb 100%, was darauf zurückzuführen ist, dass die 
Reduktion von Fe3O4 für den oben genannten Bereich in unterhalb 1 h erfolgt. Für die 






Tabelle A 4: Durchschnittliche Sauerstoffentfernungsrate rO-Entfernung sowie natürlicher 
Logarithmus dieser Geschwindigkeit für den Reduktionsschritt Fe3O4  Fe0 der Probe  
-Fe2O3(L2) bei Temperaturen zwischen 400 und 600°C. 
T / °C 1/T / 1/K rO-Entfernung / Mol-% (O) / h ln(k[O-Entfernung]) 
400 0,00149 11,8 2,47 
450 0,00138 22,4 3,11 
500 0,00129 42,0 3,74 
550 0,00121 68,5 4,23 





A9 57Fe-Mößbauerparameter der angepassten Spektren bei Raumtemperatur des 
Katalysators -Fe2O3(L2) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung 
bei 350°C, 9 bar und verschiedenen Aktivierungsprozeduren 
 
 
Tabelle A 5: 57Fe-Mößbauerparameter des Katalysators -Fe2O3(L2) bei Raumtemperatur 
nach unterschiedlichen Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung bei 350°C, 9 bar und 
verschiedenen Aktivierungsprozeduren: Isomerieverschiebung (), Quadrupolaufspaltung 
(EQ) und magnetische Aufspaltung (Bhf) sowie Zuordnung der Unterspektren. 





0,64 0,00 45,8 
Fe3O4 
0,30 -0,02 49,1 
30 min 
0,65 0,02 45,9 
Fe3O4 
0,31 -0,02 49,5 
8 h 
0,65 0,01 46,0 
Fe3O4 
0,31 -0,03 49,5 
24 h 
0,65 -0,01 45,9 
Fe3O4 





0 min 0,00 0,02 33,0 -Fe 
6 min 
0,71 0,00 46,0 
Fe3O4 
0,26 0,00 49,0 
0,20 0,01 20,8 Fe3C 
0,21 0,13 21,8 
Fe5C2 0,13 0,10 18,3 
0,13 0,15 11,1 
0,31 0,67  spm. Fe3+ 
30 min 
0,17 0,03 20,8 Fe3C 
0,21 0,15 21,8 
Fe5C2 0,07 0,09 18,3 
0,08 0,12 10,9 
0,17 0,91  spm. Fe3+ 
8 h 
0,22 0,03 20,9 Fe3C 
0,26 0,12 21,8 
Fe5C2 0,11 0,26 18,3 
0,21 0,21 10,8 




Tabelle A 4 (Fortsetzung): 57Fe-Mößbauerparameter des Katalysators -Fe2O3(L2) bei 
Raumtemperatur nach unterschiedlichen Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung bei 350°C, 
9 bar und verschiedenen Aktivierungsprozeduren: Isomerieverschiebung (), 
Quadrupolaufspaltung (EQ) und magnetische Aufspaltung (Bhf) sowie Zuordnung der 
Unterspektren. 






0,20 0,07 20,8 Fe3C 
0,22 0,14 21,8 
Fe5C2 0,17 0,13 18,3 
0,23 0,15 11,1 






0,30 0,03 20,8 Fe3C 
0,13 0,16 21,8 
Fe5C2 0,13 0,10 18,3 
0,12 0,11 10,9 
0,16 0,97  spm. Fe3+ 
6 min 
0,28 0,03 20,8 Fe3C 
0,19 0,21 21,8 
Fe5C2 0,13 0,19 18,5 
0,19 0,11 10,7 
0,29 0,85  spm. Fe3+ 
30 min 
0,23 0,10 20,8 Fe3C 
0,25 0,13 21,8 
Fe5C2 0,15 0,09 18,6 
0,21 0,08 11,2 
0,24 0,79  spm. Fe3+ 
8 h 
0,26 0,11 20,8 Fe3C 
0,24 0,12 21,8 
Fe5C2 0,14 0,11 18,5 
0,26 0,08 10,7 
0,36 0,95  spm. Fe3+ 
24 h 
0,21 0,04 20,8 Fe3C 
0,25 0,13 21,8 
Fe5C2 0,15 0,14 18,3 
0,21 0,13 10,8 





Tabelle A 4 (Fortsetzung): 57Fe-Mößbauerparameter des Katalysators -Fe2O3(L2) bei 
Raumtemperatur nach unterschiedlichen Reaktionszeiten der CO2-Hydrierung bei 350°C, 
9 bar und verschiedenen Aktivierungsprozeduren: Isomerieverschiebung (), 
Quadrupolaufspaltung (EQ) und magnetische Aufspaltung (Bhf) sowie Zuordnung der 
Unterspektren. 









0,21 0,08 20,8 Fe3C 
0,23 0,08 21,8 
Fe5C2 0,14 0,12 18,7 
0,23 0,14 10,9 
0,28 0,97  spm. Fe3+ 
6 min 
0,20 0,04 20,8 Fe3C 
0,23 0,14 21,8 
Fe5C2 0,18 0,02 18,6 
0,18 0,08 11,4 
0,22 1,04  spm. Fe3+ 
30 min 
0,23 0,06 20,8 Fe3C 
0,21 0,14 21,8 
Fe5C2 0,18 0,08 18,8 
0,23 0,01 11,0 
0,25 0,99  spm. Fe3+ 
8 h 
0,23 0,00 20,8 Fe3C 
0,25 0,13 21,8 
Fe5C2 0,18 0,01 18,7 
0,13 -0,11 10,5 
0,10 0,79  spm. Fe3+ 
24 h 
0,21 0,03 20,8 Fe3C 
0,23 0,10 21,8 
Fe5C2 0,17 0,06 18,5 
0,24 0,06 10,9 







A10 Fehlerbetrachtungen und Reproduzierbarkeit der Messungen 
 
Aufgrund des Einsatzes des MultiGas 2030 FTIR-Spektrometers (MKS Instruments) 
für die Aktivitätstests der CO2-Hydrierung und den Isotopenuntersuchungen sowie der 
Feststoffcharakterisierung mittels H2-TPR- und TPH-Analytik erfolgt für dieses Gerät 
die detaillierte Fehlerbetrachtung hinsichtlich der Detektion der relevanten Gase CH4, 
CO, CO2 und H2O. Die Analytik der Gasspezies stützt sich dabei auf verschiedene 
Kalibrationsbereiche, um einen möglichst breiten Konzentrationsbereich mit hoher 
Messgenauigkeit abzudecken. Unter Beachtung der Herstellerangaben sind in Tabelle 
A 6 die jeweiligen Bereiche mit dem maximalen Fehler hinsichtlich der Messge-
nauigkeit sowie das Detektionslimit dargestellt. Für die drei CH4-Kalibrationsbereiche 
ergeben sich somit relative Fehler kleiner 10% bei CH4-Anteilen oberhalb 25 ppm 
(Kalibrierung von 0 bis 250 ppm), 300 ppm (Kalibrierung von 0 bis 3000 ppm) sowie 
1 Vol.-% (Kalibrierung von 0 bis 10 Vol.-%). Analog belaufen sich die Werte für die CO-
Kalibrierung auf 50 ppm (Kalibrierung von 0 bis 500 ppm), 0,1 Vol.-% (Kalibrierung von 
0 bis 1 Vol.-%) und 1 Vol.-% (Kalibrierung von 0 bis 10 Vol.-%); für die CO2-
Kalibrierung auf 2 Vol.-% und für die H2O-Kalibrierung auf 800 ppm (Kalibrierung von 
0 bis 8000 ppm) bzw. 2,5 Vol.-% (Kalibrierung von 0 bis 25 Vol.-%). 
 
Tabelle A 6: Kalibrationsbereiche, Messungenauigkeit und Detektionslimit für die Gasanalyse 
von CH4, CO, CO2 und H2O mittels MultiGas 2030 FTIR-Spektrometers. 
Gasspezies Kalibrationsbereich Messungenauigkeit Detektionslimit 
CH4 
0 – 250 ppm 
0 – 3000 ppm 
0 – 10 Vol.-% 
≤ 2,5 ppm 
≤ 30 ppm 
≤ 0,1 Vol.-% 
0,6 ppm 
CO 
0 – 500 ppm 
0 – 1 Vol.-% 
0 – 10 Vol.-% 
≤ 5 ppm 
≤ 0,01 Vol.-% 
≤ 0,1 Vol.-% 
0,75 ppm 
CO2 0 – 20 Vol.-% ≤ 0,2 Vol.-% 0,02 Vol.-% 
H2O 
0 – 8000 ppm 
0 – 25 Vol.-% 
≤ 80 ppm 
≤ 0,25 Vol.-% 
10 ppm 
 
Zusätzlich wird die Reproduzierbarkeit der oben erwähnten Experimente durch die 
wiederholte Durchführung relevanter Versuche bei identischen Bedingungen 




der CO2-Hydrierung bei 400°C, 1 bar und 120.000 h-1 am Katalysator -Fe2O3(L2), 
was den Bedingungen innerhalb des Materialscreenings und den Detailunter-
suchungen hinsichtlich Strukturänderungen unter Synthesegasbedingungen ent-
spricht.  Für jeden Versuch wird dabei ein neuer Katalysator eingewogen. Für das 
Aktivitätsmaximum zu Beginn der Reaktion ist die relative Abweichung der gebildeten 
CH4-Menge kleiner 8%. Wird als Referenzpunkt für fortgeschrittene Reaktionszeiten 
die CH4-Bildung bei 12 h betrachtet, ergeben sich relative Abweichungen von ca. 9%. 
Diese sind maßgeblich auf die sehr komplexen Bildungsmechanismen der 
graphitähnlichen Kohlenstoffstrukturen zurückzuführen, die sich zunehmend auf dem 
Katalysator bilden. Zusätzlich bedingen Unstetigkeiten bei der Temperaturführung 
Schwankungen in der CH4-Bildung während der CO2-Hydrierung sowie der Ausbildung 
der Kohlenstoffspezies auf dem Katalysator. Die Temperaturdifferenz vor und hinter 
der Katalysatorschüttung ist für alle Untersuchungen kleiner 5 K, wobei der 
entsprechende Mittelwert beider Temperaturen für die Regelung und Einstellung der 
Reaktortemperatur verwendet wird. Inhomogenitäten bezüglich der Geometrie des 
Katalysatorbetts sorgen somit vor allem bei geringen Schüttungslängen zu 
Abweichungen der Positionen der Thermoelemente. 
 
Abb. A 13: CH4-Anteil für 5 Aktivitätstests der CO2-Hydrierung bei 400°C, 1 bar und 
120.000 h-1 nach H2-Aktivierung bei 350°C am Katalysator -Fe2O3(L2). 
Hinsichtlich der temperaturprogrammierten Experimente erfolgt die FTIR-Gasphasen-
analytik ebenfalls für die Reduktion der Eisenoxide mittels H2 sowie der Hydrierung der 
Kohlenstoffspezies nach der CO2-Hydrierung. Die entsprechenden TPH-Repro-
duktionsversuche (Abb. A 14 links) belegen die maximale Schwankung der Peak-
temperaturen für die Hydrierung carbidischer (TPH-Peak bei ca. 300°C) und graphit-
ähnlicher Spezies (TPH-Peak bei ca. 440°C) von 4 K. Hinsichtlich der gebildeten CH4-




unterhalb 5%. Wird für die H2-TPR-Analysen der Peak des ersten Reduktionsschrittes 
bei ca. 350°C als Referenz genutzt, sind Schwankungen der Peaktemperatur für die 
Reproduktionsversuche von ±5 K festzustellen (Abb. A 14 rechts). Die gesamte H2O-
Menge, die während der Reduktionsexperimente gebildet wird, weist relative 
Abweichungen kleiner 7% auf. 
 
Abb. A 14: Reproduktionsexperimente des Katalysators -Fe2O3(L2) für die TPH-Analyse nach 
der CO2-Hydrierung für 18 h bei 400°C, 1 bar und 120.000 h-1 (links) sowie der H2-TPR-





A11 Abschätzung möglicher Stofftransportlimitierungen während der CO2-
Methanisierung an -Fe2O3(L2) 
 
Es wird nachfolgend eine mögliche Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit der 
CO2-Hydrierung durch Stofftransporteffekte am Katalysator -Fe2O3(L2) geprüft. 
Diese wird beispielhaft für die Reaktion bei 400°C, 1 bar, einem molaren H2/CO2-
Verhältnis von 4 sowie einer Raumgeschwindigkeit von 120.000 h-1 durchgeführt. 
Aufgrund des sehr hohen Volumenstromes (500 ml/min) ist in erster Näherung nicht 
von einem signifikanten Einfluss des äußeren Stofftransportes bzw. einer Limitierung 
durch Filmdiffusion auszugehen. 
Der Evaluierung der Porendiffusion erfolgt für fortgeschrittene Reaktionszeiten 
(TOS = 18 h), um ebenfalls den Einfluss der Kohlenstoffablagerungen auf eine 
Diffusionslimitierung zu überprüfen. Die entsprechende Abschätzung auf Grundlage 
des Weisz-Prater-Moduls (Gl. A-3) wird für die relevanten Reaktanden CH4, CO, H2O, 
CO2 und H2 durchgeführt, wobei im Folgenden beispielhaft die Berechnung für CH4 
erläutert wird [218].  
 






 Gl. A-3 
 
In Gl. A-3 stellt Lc die charakteristische Länge dar, für die auf Grundlage der TEM-
Aufnahmen (Abb. 5-6) die durchschnittliche Partikelgröße von 100 nm (Eisencarbid-
kern und umgebene Kohlenstoffmatrix) verwendet wird. Weiterhin wird eine Reaktion 
erster Ordnung (m) angenommen. Die Reaktionsgeschwindigkeit reff,CH4 hinsichtlich 
der CH4-Bildung gemäß Gl. 2-1 ergibt sich für die oben genannten Bedingungen zu 
10,0 mol/s/m³, wobei das Katalysatorbettvolumen von 0,25 cm³ als Bezugsgröße zum 
Einsatz kommt. Weiterhin ist cs,i die Konzentration des entsprechenden Reaktanden 
an der Katalysatoroberfläche. Da diese messtechnisch nicht zugänglich ist, wird für die 
Berechnung die jeweilige Gasphasenkonzentration genutzt. Dies ist in 
Übereinstimmung mit der zuvor erwähnten Annahme, dass der Filmdiffusions-
limitierung aufgrund der hohen Strömungsgeschwindigkeiten eine untergeordnete 
Rolle zuteil kommt, was auf ähnliche Werte für die Gasphasen- und Oberflächen-
konzentration der Reaktanden schließen lässt. Der effektive Diffusionskoeffizient Deff,i 




Knudsen-Diffusion DK,i (Gl. A-4) sowie der Porosität  und des Tortuositätsfaktors  










 Gl. A-4 
𝐷௘௙௙,௜ =

 ∙ 𝐷௉,௜ Gl. A-5 
 
Die Berechnung des binären Diffusionskoeffizienten Dm,i erfolgt durch die 
Bestimmungsgleichung nach Fuller (Gl. A-6), die neben Temperatur und Druck die 
molaren Massen Mi sowie die sogenannten Diffusionsvolumina v,i der relevanten 
Komponenten berücksichtigt. Letztere werden über die Gruppenbeitragsmethode 
bestimmt und sind in Tabelle A 7 zusammengefasst [219]. Die Bestimmung von 
Diffusionskoeffizienten in Mehrstoffgemischen ist sehr aufwändig, weshalb basierend 
auf der Fuller-Gleichung ein Gasvolumen bestehend aus einer relevanten Edukt- oder 
Produktkomponente (CH4, CO, H2O, CO2 und H2) und N2 als Annäherung betrachtet 
wird. 
 





𝑝 ∙ √2 ∙ [(௩ଵ)ଵ/ଷ + (௩ଶ)ଵ/ଷ]ଶ
 Gl. A-6 
 
Für das CH4/N2-Gasgemisch ergibt sich folglich ein binärer Diffusionskoeffizient von 
9,07 ∙ 10-5 m²/s. Zudem berücksichtigt die Knudsen-Diffusion DK,i (Gl. A-7) den Effekt, 
dass Moleküle in einem Porensystem häufiger mit der Porenwand wechselwirken 
können als mit anderen Gasmolekülen zu kollidieren. Dies tritt dann ein, wenn die 
mittlere freie Weglänge i, die gemäß Gl. A-8 berechnet wird, größer ist als der 
Porendurchmesser dP. Letzterer wird gemäß dem Ergebnis der N2-Physisorption von 
-Fe2O3(L2) nach der CO2-Hydrierung zu 31 nm bestimmt (Tabelle 4). Für CH4 ist 
diese Bedingung nicht erfüllt, weshalb sich die Diffusion in den Poren gemäß Gl. A-4 
direkt aus dem binären Diffusionskoeffizienten Dm,i ergibt. Für die Berechnungen stellt 
R stets die universelle Gaskonstante dar, i den Molekülquerschnitt (aus [220]) und Ni 









8 ∙ 𝑅 ∙ 𝑇
𝜋 ∙ 𝑀௜
 Gl. A-7 
௜ =
1
√2 ∙ 𝜋 ∙ 𝜎௜ଶ ∙ 𝑁௜
 Gl. A-8 
 
Tabelle A 7: Molare Masse Mi, Diffusionsvolumina v,i (nach [219]) und Molekülquerschnitt i 
(nach [220]) für CH4, CO, H2O, CO2, H2 und N2. 
Molekül Mi / g/mol v,i i / pm 
CH4 16 25,1 380 
CO 28 18,0 376 
H2O 18 13,1 265 
CO2 44 26,9 330 
H2 2 6,1 289 
N2 28 18,5 364 
 
Die Berücksichtigung der Porenstruktur des Festkörpers erfolgt gemäß Gl. A-4, wobei 
das relative Porenvolumen  zu 0,42 abgeschätzt wird. Dabei wird das mittels N2-
Physisorption ermittelte gesamte Porenvolumen (0,152 cm³/g, Tabelle 4) dem 
spezifischen Volumen des Feststoffes gegenübergestellt. Letzteres wird über die 
mittlere Dichte des Katalysators nach der CO2-Hydrierung erhalten, wobei durch TPH-
Analysen bestätigt wird, dass die Kohlenstoffmasse in vergleichbarer Größenordnung 
wie die Masse des Fe-Katalysators ist (Abschnitt 5.1.1). Auf Grundlage der in 
Abschnitt 5 aufgeführten Feststoffdichten ergibt sich als arithmetischer Mittelwert der 
Fe3C- (7,7 g/cm³) und Kohlenstoffdichte (zu 2,0 g/cm³ angenommen) ein spezifisches 
Volumen von 0,208 cm³/g. Für den Tortuositätsfaktor kann als gute Näherung ein Wert 
von 4 angenommen werden [221]. Für den effektiven Diffusionskoeffizient der CH4/N2-
Mischung in die Poren des Katalysators -Fe2O3(L2) während der CO2-Hydrierung bei 
400°C und 1 bar ergibt sich somit 9,52 ∙ 10-6 m²/s, was zu einem Weisz-Prater-Modul 
von ca. 1,2 ∙ 10-7 führt. Die relevanten Werte für die weiteren Reaktanden können 
Tabelle A 8 entnommen werden. Für Reaktionen erster Ordnung deutet ein Weisz-
Prater-Modul oberhalb 0,6 auf eine Porendiffusionslimitierung hin. Da für alle 
Komponenten die jeweiligen Werte deutlich unterhalb dieser Grenze liegen, ist für die 
im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Versuche nicht von einer signifikanten 




Tabelle A 8: Effektive Reaktionsgeschwindigkeit reff,i, Gasphasenkonzentration ci,g, binärer 
Diffusionskoeffizient in N2 Dm,i, Knudsen-Diffusion DK,i, mittlere freie Weglänge i, 
Porendiffusion DP,i, effektiver Diffusionskoeffizient Deff,i und Weisz-Prater-Modul  für relevante 
Reaktanden während der CO2-Hydrierung bei 400°C und 1 bar an -Fe2O3(L2). 
 CH4 CO H2O CO2 H2 
reff,i / mol/s/m³ 10,0 66,9 86,9 76,9 69,4 
ci,g / mol/m³ 0,09 0,60 0,78 2,32 11,4 
Dm,i / m²/s 9,07 ∙ 10-5 8,67 ∙ 10-5 1,09 ∙ 10-4 6,83 ∙ 10-5 3,29 ∙ 10-4 
DK,i / m²/s 3,08 ∙ 10-7 2,33 ∙ 10-7 2,91 ∙ 10-7 1,86 ∙ 10-7 8,72 ∙ 10-7 
i / nm 24 24 48 31 41 
DP,i / m²/s 9,07 ∙ 10-5 8,67 ∙ 10-5 1,09 ∙ 10-4 6,83 ∙ 10-5 3,29 ∙ 10-4 
Deff,i / m²/s 9,52 ∙ 10-6 9,10 ∙ 10-6 1,14 ∙ 10-5 7,17 ∙ 10-6 3,46 ∙ 10-5 
 1,2 ∙ 10-7 1,2 ∙ 10-7 9,8 ∙ 10-8 4,6 ∙ 10-8 1,8 ∙ 10-9 
 
 
  
 
